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Versuche in der Anthrachinonreihe 
1. Mitteilung 
Amide aus substituierten Anthrachinoncarbonsauren mit 
Aminoanthrachinonen 


Von 


Alexander Rollett 
Mitarbeiter: Oskar Haider und Alois Merka 


Aus dem Chemischen Institute der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzumg am 7. Mai 1925) 


Zur Durchfithrung einer Reihe von Versuchen, tiber die spater 
an anderer Stelle berichtet werden soll, haben wir in 1-Stellung 
substituierte Sdureamide der Anthrachinon-2-carbonsdure mit Amino- 
anthrachinonen bendtigt. Die im Sdurereste unsubstituierten Grund- 
kérper dieser Reihe sind durch eine Arbeit von Seer und Weitzen- 
béck! bekannt geworden. Sie stellten solche in der Weise her, da8 
sie das Sdurechlorid der Anthrachinon-2-carbonsaure in siedendem 
Nitrobenzol auf die entsprechenden Mono-, beziehungsweise Diamino- 
anthrachinone einwirken. lieBen. 

Da die von uns als Ausgangsmaterial verwendete 1-Chlor- 
anthrachinon-2-carbonséurte, respektive deren Chlorid, welches sich 
mit Hilfe von Thionylchlorid leicht herstellen 148t, ihres leicht be- 
weglichen Kernchloratomes halber bei héheren Temperaturen un- 
erwuinschte Nebenreaktionen .befiirchten lieB, haben wir die Ver- 
wendung anderer Lésungsmittel versucht. Als solches hat sich bald 
trockenes Benzol als zweckmafig erwiesen und konnten wir fest- 
stellen, daf trotz der sehr geringen Loéslichkeit der verwendeten 
Agentien die Reaktion mit guter, beinahe quantitativer Ausbeute 
verlduft. 

Die auf diesem Wege durch Kondensation mit 2-Amino-, be- 
ziehungsweise mit 1-Chior-2-aminoanthrachinon hergestellten K6rper 
lassen sich aus Nitrobenzol umkrystallisieren und besitzen eine fahle 
gelbe bis braungelbe Farbung. Entsprechend den Erfahrungen, die 
Seer und Weitzenbéck bei den im Sdaurereste unsubstituierten 
Produkten, welche die Aminogruppe in der §8-Stellung besitzen, 
gemacht haben, geben auch diese von uns dargestellten Chlorderivate 
aus der Hydrosulfitktipe auf ungebeizte Baumwolle aufgefarbt nach 
der Luftoxydation kaum sichtbare Farbténe. Im Gegensatze hiezu 
erhalt man mit dem! Kondensationsprodukte aus 1-Aminoanthrachinon, 
welches aus Nitrobenzol in stark gelb gefarbten Nadeln krystallisiert, 
bei der gleichen. Behandlung gelbe, schwach griinstichige Anfarbungen. 





1 Seer und Weitzenbéck, Mon. f. Chemie, 37 (1910), 7, 371. 


Chemieheft Nr. 3 und 4. 10 
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Weiters haben wir das Sdurechlorid mit 1, 5-Nitroaminoanthra- 
chinon kondensiert. Der hieraus gewonnene KO6rper ist schwer rein 
zu erhalten und wurde nicht ndher untersucht. Als Rohprodukt gibt 
er schwache braunrosa Anfarbungen. 

Durch mehrsttindiges Erhitzen dieser Kérper mit wasserigem 
Ammoniak unter Druck mit oder ohne Zusatz eines Katalysators 
wie. Kupferpulver gelangt man zu den entsprechenden Derivaten 
der 1-Aminoanthrachinon-2-carbonséure. Aus dem Kondensations- 
produkte mit 2-Aminoanthrachinon erhdlt man ein solches bei 
Temperaturen von 200 bis 210° als eine rote Substanz, die aus 
Nitrobenzol in feinen Nadeln krystallisiert und die einen Schmelz- 


punkt von 365° (unkorr.) besitzt. Obgleich eine Verfarbung schon | 


bei einfachem Kochen mit alkoholischem Ammoniak unter 
Ruckflu8 oder mit wdsserigen im Druckrohr bereits bei 150° auf- 
tritt, geht die Reaktion jedoch so langsam vor sich, da auch nach 
vielstiindigem Erhitzen noch keine durchgreifende Umsetzung ein- 
tritt. Eine geringe Menge eines gleichzeitig entstehenden, in Alkalien 
mit violetter Farbe léslichen Nebenproduktes wurde nicht néaher 
untersucht; wahrscheinlich diirfte es sich um ein durch Abspaltung 
des Halogens entstandenes Oxyderivat handeln. Durch Austausch 
des Chlors gegen die Aminogruppe ziehen diese Substanzen nun 
aus der Hydrosulfitkipe auf ungebeizte Baumwolle mit rotbrauner 
Farbe auf, die bei Verhangen an der Luft alsbald in ein blau- 
stichiges Rot von guten Echtheitseigenschaften tibergeht. In seiner 
_ Lésung in konzentrierter Schwefelsadure l48t sich der K6rper durch 
Zusatz von festem Natriumnitrit diazotieren. 

In analoger Weise konnte aus dem mit 1-Chlor-2-aminoanthra- 
chinon entstehenden Materiale ein Produkt gewonnen werden, das 
durch Umkrystallisieren aus Nitrobenzol auf einen Schmelzpunkt 
von 368° (unkorr.) gebracht wurde, welches in roten Nadeln 
krystallisiert und sich in seinen Eigenschaften und in seiner An- 
farbung dem oben angefiihrten K6rper d4hnlich verhalt. 

Im Gegensatze zu diesen Kérpern, bei welchen die Umsetzung 
glatt und unter guten Ausbeuten (bis 90°/, der Theorie) vor sich 
geht, gibt das Kondensationsprodukt aus 1-Aminoanthrachinon bereits 
bei Temperaturen von 180° unter andern eine grofe Menge eines 
Nebenproduktes, welches den Druckrohrinhalt in Form verfilzter 
schwarzer Krystalle durchsetzt, die eine Lange von einigen Milli- 
metern erreichen. Sie sind in allen Lésungsmitteln fast unléslich, 
konnten deshalb nicht weiter gereinigt werden. Sie lassen sich mit 
alkalischem Hydrosulfit nicht verktipen. Bei Temperaturen von 200° 
wird fast ausschlieBlich diese Substanz erhalten. Zufolge des un- 
giinstigen Reaktionsverlaufes ist der eigentliche Aminok6érper sehr 
schwer zu reinigen. Aus Nitrobenzol krystallisiert er in mikro- 
skopisch kleinen rotbraunen Krystallchen, die auf einen unscharfen 
Schmelzpunkt von 331° gebracht werden konnten. Aus der Hydro- 
sulfitkipe zieht er auf Baumwolle mit braunroter Farbe auf, welche 
durcb Luftoxydation in ein schwach blaustichiges Rot iibergeht. 
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Wie schon eingangs erwdhnt, haben wir diese Korper im 
Verlaufe von Versuchen, die noch nicht abgeschlossen sind, dar- 
gestellt, sehen uns jedoch veranla&t, die vorstehenden Ergebnisse 
zu ver6ffentlichen, da die Auslegung, beziehungsweise Erteilung 
eines Patentes erfolgt ist, welche unter andern auch diese Substanzen 


mit einschlieBt. 


Experimenteller Teil. 


1-Chloranthrachinon-2-carbonsaurechlorid und Amid mit 2-Amino- 
anthrachinon. 


1 Gewichtsteil 1-Chloranthrachinon-2-carbonsdéure wurden mit 
10 Teilen Thionylchlorid tbergossen und unter Riickflu8 am Wasser- 
bade 2 bis 3 Stunden erhitzt. Die fast unldésliche Saure geht langsam 
ais Chlorid in Lésung, welches beim Abktihlen zum Teil heraus- 
krystallisiert. Fur die Weiterverarbeitung erwies sich das nach Ab- 
destillieren des Chlorierungsmittels zuritickbleibende Produkt direkt 
verwendbar. 

Zur Reindarstellung des Sdurechlorides wurde dieses mehrmals 
aus reinem Thionylchlorid umkrystallisiert und auf diese Weise in 
Form gelber Nadeln erhalten, die im Vakuum getrocknet einen 
Schmelzpunkt von 210° (unkorr.) aufwiesen. 

Der KoOrper ist ziemlich bestaéndig und lat sich im Exsikkator 
mehrere Monate unverdndert aufbewahren. Er ist in kaltem Benzol, 
Toluol.und Thionylchlorid wenig, in Nitrobenzol, Dimethylanilin und 
hei8em Thionylchlorid ziemlich loslich. In konzentrierter Schwefel- 
sdure zeigt er eine gelbe Ldsungsfarbe. 

Zur Anaiyse wurde das hartnackig zuriickgehaltene Chlorierungs- 
mittel im Vakuum entfernt, doch zeigen erst die nach haufiger 
Wiederholung dieser Behandlung erhaltenen Halogenwerte be- 
friedigende Ubereinstimmung. 


4°199 mg Substanz gaben 8°975 mg CO, und 0°770 mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H, em l, == 305: 59°029,C, 1°989, H; 

gef.: 58°309)) C, 2°059 >) H. 

4°71 mg Substanz (wiederholt getrocknet) gaben 9°18 mg AgCl. 
Ber. fiir Cy,HgOgCly: 23°25% % Cl; 

gef.: 23°390/, Cl. 


Zur Kondensation wurden 9 Gewichtsteile des Saurechlorides 
mit 12 Teilen (entspricht zirka 1°9 Mol) 2-Aminoanthrachinon in 
ungefahr 150 Teilen Benzol 5 bis 8 Stunden (bis zum Nachlassen 
der Chlorwasserstoffentwicklung) unter Rickflu8 am Wasserbade 
zum Sieden erhitzt, das so erhaltene Rohprodukt abfiltriert mit 
Benzol, schlieBlich mit Alkohol gewaschen und aus Nitrobenzol 
umkrystallisiert. Die Ausbeute betrug je nach der Gite des ange- 
wandten Sdurechlorides 75 bis 90°/, der Theorie. 

Das ___1-Chloranthrachinon-2-carbonsaure-Anthrachinon-2-amid 
krystallisiert in kleinen fahlgelben Nadeln vom Schmelzpunkt317°(unk.). 
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Es ist in Nitrobenzol, Dimethylanilin und Pyridin in der Hitze © 
léslich und krystallisiert aus diesen Solventien beim Erkalten aus. | 
In warmer konzentrierter Schwefelséure zeigt der Kérper eine orange- | 
gelbe Liésungsfarbe. 


Zur Analyse wurde bei 100° im Vakuum getrocknet. 


5°231 mg Substanz gaben 13°567 mg CO, und 1°323 mg H,O. : 
10°53 mg Substanz gaben 3°16 mg AgCl. 4 Be 


Ber. fiir Cog H,4O;NCi (Mol.-Gew. 492): 70°74%) C, 2°800/) H, 7°21%) Cl; ne 
gef.: 70°75) C, 2°83/)H, 7°420/) Cl. _ 
‘ nac 
Amid aus 1-Chlor-2-aminoanthrachinon. : 
1-Chloranthrachinon-2-carbonsaurechlorid und 1-Chlor-2-amino- [ff 
anthrachinon wurden in dem gleichen Mengenverhdltnisse und unter F@~ mi 
den gleichen Bedingungen wie oben zur Reaktion gebracht. Die im 
Ausbeute betrug 60: bis 75°/, der Theorie. = abi 
Durch Umkrystallisieren aus Nitrobenzol erhdlt man dieses au: 
Kondensationsprodukt in kleinen, fahl braungelben Nadeln mit einem fF die 
Schmelzpunkt von 363° (unk.). Versuche, die Darstellung in Nitro- [¥ Lé6 
benzol durchzuftthren, ergaben einen in griinlichen Nadeln krystal- [§ Sc 
lisierenden K6rper vom Schmelzpunkt 347°, der im wesentlichen | 
aus: dem gesuchten Produkte bestand, der sich jedoch auch durch 
Ofteres Umkrystallisieren nicht weiter reinigen lief. 7 
Was seine Léslichkeit anbetrifft, so ist sie mit der des vor- 
erwahnten K6rpers identisch. Die Lésungsfarbe in konzentrierter 
Schwefelsdure ist orange. 
Zur Analyse wurde im Vakuum bei 100° getrocknet. 
we 
4°219 mg Substanz gaben 10°29 mg COs, und 1°09 mg H, 0. ; =soble 
8°68 mg » > 4°86 mg Ag Cl. 
Ber. fiir CygH,30;NCly (Mol.-Gew. 526): 66°16% C, 2°490/)H, 13-58% Cl. | Ar 
gef.: 66°52) C, 2°89% ) H, 13°85 0% Cl. 
Amid aus 1-Aminoanthrachinon. ch 
2 g Saurechlorid und 1°8 g 1-Aminoanthrachinon (1 °6 ¢ =1Mol.) du 
wurden in 36 cm? Benzol in der vorher angefiihrten Weise behandelt. ~— 
Die Reinigung erfolgte ebenfalls durch Umkrystallisieren aus Nitro- gh 
benzol. Die Ausbeute, an Rohprodukt betrug zirka 95°/). 
Der Korper krystallisiert in kleinen intensiv gelben Nadeln Al 
vom Schmelzpunkt 241° (unk.), Er ist in Nitrobenzol und Dimethyl- 
anilin in der Hitze gut léslich. In konzentrierter Schwefelsdure zeigt 12 
er eine rein gelbe Loésungsfarbe. Aus rotbrauner Kiipe zieht er auf du 
Baumwolle braunrot auf, welche Farbe an der Luft in. ein schwach- ej] 
griinstichiges Gelb von guten Echtheitseigenschaften Ubergeht, lic 
Der im Vakuum bei 100° getrocknete Korper lieferte nach- zi 


stehende, Analysenresultate: al 
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3°684 mg Substanz gaben 9°51 mg CO, und 1°18 mg H,0. 
Ber. fiir Cog Hy 40,N Cl = 492: 70°740!5 & 2°800/y H; 
gef.: 70°419 C, 2°779/9H. 


Kondensation mit 1, 5-Nitraminoanthrachinon. 


Die Ausgangsmaterialien wurden unter den oben beschriebenen 
Bedingungen zur Reaktion gebracht und aufgearbeitet. Der erhaltene 
Korper stellt ein braunes Pulver dar, welches sehr schwer Zu 
reinigen ist. Die Anfarbung des Rohproduktes auf Baumwolle ist 
nach Verhangen an der Luft ein sehr schwaches Braunrot. 


1-Aminoanthrachinon-2-carbonsaure Anthrachinon-2-amid. 


1 Gewichtsteil des friiher beschriebenen Chlorderivates wurde 
mit 4 Teilen 10°/,igen wasserigem Ammoniak ungefahr 8 Stunden 
im EinschluBrohre auf 200 bis 210° erhitzt, das Reaktionsprodukt 
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und nach Trocknen bei 105° 
aus Nitrobenzol umkrystallisiert. Es stellt kleine rote Nadeln vor, 
die bei 365° (unk.) schmelzen. In seinem Verhalten gegeniiber 
Lésungsmittel entspricht es dem Ausgangsmateriale. In konzentrierter 
Schwefelsdure lést es sich mit dunkelorangeroter Farbe auf. 


4°415 mg Substanz (bei 100° im Vakuum getrocknet) gaben 11°890 mg CO, 
und 2°50 mg H,0O. 

5°010 mg Substanz gaben 0°275 cm3 Stickstoff (py = 730 mm, t = 23°). 

Ber. fiir CogH,,0;N, (Mol.-Gew. 472): 73°71%  C, 3°42%9H, 5°939/yN. 

gef.: 73°759 9 C (6°339'9 H), 6°079)N. 


Aus braunroter Kiipe zieht der Kérper auf ungebeizte Baum- 
wolle mit der gleichen Farbe auf, die an der Luft in ein echtes 


blaustichiges Rosa tibergeht. 


Amidierung des Kondensationsproduktes mit 1-Chlor-2-amino- 
anthrachinon. 


Die Darstellung dieses Kérpers verlief analog der des Mono- 
chlorderivates. Er krystallisiert aus Nitrobenzol ebenfalls in feinen 
dunkelroten Nadeln und schmilzt bei 368° (unk.). Aus der Hydro- 
sulfitkipe zieht er auf Baumwolle aut und gibt nach Luftoxydation 


gleichfalls blaustichige Rosatine. 


Amidierung des Kondensationsproduktes mit 1-Aminoanthrachinon. 


2g des Chlorderivates wurden im Einschlu®rohre mit 10 cm* 
15°/jigem Ammoniak und einer geringen Menge Naturkupfer C 
durch 11/, Stunden auf 190° erhitzt. Das Reaktionsprodukt bildet 
eine von schwarzen Nadeln durchsetzte Masse, aus der nach griind- 
lichem Auswaschen mit Wasser der gesuchte Kérper durch Aus- 
ziehen mit Nitrobenzol gewonnen werden konnte. Er krystallisiert 
aus diesem Lésungsmittel in mikroskopisch kleinen Nadelchen, die 


ree 
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einen unscharfen Schmelzpunkt von 331° besitzen. Seine Kiipe ist 
braunrot, die Anfaérbung nach Verhangen rein rot. Durch die ver- 
haltnismaBig grofe Menge an Nebenprodukten ist diese Substanz 
sehr schwer zu reinigen und betragt die Ausbeute an Rohprodukt 


in den giinstigsten Fallen 80°/, der Theorie. (durchschnittlich 55°/,). 


3-952 mg Substanz (bei 100° im Vakuum getrocknet) gaben 10°80 mg CO, 
und. 1°32 mg H,O. 


Ber. fiir CygHygO,; No: 73°719') C, 3°420), H; 
gef.: 74°539/, C, 3°740/) H. 


Aus dem ammoniakalischen Filtrate fallt nach Ansduern eine 
geringe Menge .eines Kérpers aus, der in Alkalien mit intensiv 
violetter Farbe léslich ist. _ 

Der Riickstand des Nitrobenzolauszuges enthilt die oben an- 
gefiihrten schwarzen Nadeln, fiir die bis jetzt kein Lésungsmitte| 
gefunden werden konnte. Ihr sehr unscharfer Schmelzpunkt liegt 
bei 293°. 

Diese beiden Kérper wurden bisher noch nicht nédher untersucht. 
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Uber die Spaltung von Azimethinen durch 
Quecksilberchlorid 


Von 


Georg Sachs 
Aus dem II. Chemischen Institut der Universitat in Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1925) 


Die nachfolgenden Untersuchungen sollten dartun, ob die 
doppelte Bindung zwischen Kohlenstoff und Sticktoff Quecksilber- 
salzen, speziell Quecksilberchlorid, gegeniiber in irgendeiner Weise 
in Wirksamkeit trete. Substanzen mit Doppelbindung zwischen zwei 
Kohlenstoffatomen reagieren namlich mit Quecksilbersalzen zu 
einer eigenartigen Reihe von Verbindungen, die durch Addition von 
basischen Quecksilbersalzen, HgXOH oder Hg, X,O, an den olefini- 
schen Korper entstanden gedacht werden kénnen. In Verbindungen 
vom Typus —C—N-, wie sie in den Azimethinen vorliegen, ist 
jedoch noch mit dem aminartigen Stickstoffatom zu rechnen. Denn 
ein solches befahigt seinerseits zur Bildung leicht spaltbarer Additions- 
verbindungen mit den neutralen Salzen des Quecksilbers.! In den 
sonst beobachteten Reaktionen zeigen die Azimethine in der Tat 
den Charakter substituierter Amine. Dort, wo Addition erfolgt, 
findet sie zundchst am Stickstoff statt,2 und bei der Bromaddition 
scheint es noch nicht endgiiltig festzustchen, ob sie sich unter 
Lésung der Doppelbindung oder unter Valenzerhdhung des Stick- 
stoffes vollzieht.* 

Das Benzalathylamin, C,H,CH —NC,H,, und das Benzal- 
benzylamin, C,H,CH == NCH,C,H;, deren Verhalten gegen Queck- 
silberchlorid zundchst gepriift wurde, stimmen darin mit den anderen 
Tatsachen itiberein. In trockenem Ather entstehen Doppelverbindungen, 
die dem Typus 2 Azimethin+3 HgCl, angehdren. Ist aber die ge- 
ringste Spur Feuchtigkeit zugegen, so erfolgt statt dessen hydrolytische 
Aufspaltung des Aldimins zu Aldehyd und primaérem Amin, wobei 
dieses in Form seiner unldslichen Sublimatverbindung zur Aus- 
scheidung kommt. 

Dieser Befund diirfte darum von einigem Interesse sein, da der 
katalytische Einflu8 von Schwermetallsalzen bei der Bildung der 





1 Die Addition von sauren Quecksilbersalzen gehért nicht in den Rahmen 
dieser Betrachtungen. 

2 E. Knévenagel und H. Bar, B. 55, 1912 (1922). A. Hantzsch und 
O. Schwab, B. 34, 822 (1901). A. Hantzsch, B. 48, 1340 (1915). 


3-H. Franzen und A. Henglein, J. pr. (2) 9/7, 245 (1913). A. Hantzsch, 
B. 48, 1340 (1915). H. Franzen, H. Wegrzyn und M. Kritschewsky, J. pr. 95, 
374 (1917). Th. C. James und Cl. W. Judd, Soc. 705, 1427 (1914). Wiahrend des 
tage erschien noch das Zentralblattreferat einer Arbeit von A. Berg, BI. [4] 
37, 637. 
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Azimethine wiederholt beobachtet worden ist. G. Reddelien? hat die ¥ 
Wirkung des Zinkchlorids genau verfolgt und praparativ verwertet, | 
aber auch die inverse Reaktion, die Aufspaltung der Azimethine | 
durch eben dasselbe Salz, festgestellt. Er fand das Quecksilber- | 


chloridanilin, (C,H,NH,), HgCl,, bei der Bildung des Benzophenon- 
anils fiir unwirksam, wadhrend nach einer Angabe von E. Knévenagel? 
dem Quecksilberchlorid und Quecksilberjodid doch ein gewisser Ein- 
flu8 auf diese Reaktion zuzukommen scheint. DaB bei Quecksilber- 
chlorid gerade die Spaltung so leicht und — im Gegensatz zum 
Zinkchlorid — schon bei Zimmertemperatur stattfindet, ist sicherlich 
mit in dem Umstand begriindet, daB das entstandene Amin in Form 
seiner unléslichen Quecksilberchloridverbindung dem Reaktions- 
gemisch entzogen wird. Es wire nicht ausgeschlossen, daf die oben 
erwahnten Additionsverbindungen der Aldimine mit Sublimat dabei die 
Rolle von Zwischenprodukten spielen. Jedenfalls erleiden diese K6rper 
bereits durch Feuchtigkeit eine Zersetzung, die zu den gleichen 
Spaltungsprodukten fiihrt. 

Im Gegensatz zu diesen Abkémmlingen aliphatischer Amine 
konnte beim Benzalanilin eine Additionsverbindung nicht gefaft 
werden. Auch seine Aufspaltung zu Benzaldehyd und Anilin, wobei 
das Anilin wieder als Doppelsalz C,H,;NH,.HgCl, abgeschieden 
wurde, zeigt einen trageren Verlauf. Die Verbindung “nd H, NH, .HgCl, 
ist zuerst von G. André® beschrieben worden. Einige Jahre nach 
ihrer Entdeckung hat sich L. Pesci* iiber die ihr nahestehende 
und haufiger erwahnte Verbindung (C,H,NH,), HgCl, dahin aus- 
gesprochen, dafi sie wahrscheinlich mit dem aus Chlorquecksilber- 
anilin, C,H,(HgCl)(NH,), und Anilinchlorhydrat in heifem Alkoho!l 
erzeugten K6rper identisch sei und daher das Quecksilber im Benzol- 
kern enthalte. Es schien daher nétig, den Beweis zu fiihren, daf es 
sich in unserem Falle beim Anilin geradeso wie bei den tibrigen — 
aliphatischen — Aminen um eine blofe Nebenvalenzverbindung 
handle. Tatsaéchlich scheint auch bei dem von Pesci angefiihrten 
Koérper nur die eine eben erwdhnte Bildungsweise fiir eine Kon- 
stitution zu sprechen, die von der aller tibrigen analog zusammen- 
gesetzten Metallsalzverbindungen abweichen wiirde. Sowohl das 
Monoanilin- als das Dianilinquecksilberchlorid wurden in wdsseriger 
Suspension mit Schwefelammonium sofort unter Schwarzfarbung 
zerstort. Mit Wasserdampf lieB sich das Anilin fast vollstandig 
iibertreiben, wobei das Quecksilber durch Zusatz von tiberschtissigem 
Bromkalium zuriickgehalten wurde.® 





1 B. 42. 4759 (1909). B. 43, 2476 (1910). A. 388, 165 (1912). 

2 J. pr. (2) 89, 8 (1914), nach einer Diss. v. J. Moses. 

3 C. r. 112, 995 (1891). 

4 Z anorg. Ch. 15, 215 (1897) G. 28, II, 445 (1898). Beilstein, 3. Aufl. 
IJ. Erghd., p. 139. 

6 In keiner Phase dieses Vorganges trat saure Reaktion der Liésung ein, die 


zum Abspalten eventuell organisch gebunden Quecksilbers hiitte fiihren kénnen. Dem 
Bromion kommt in dieser Hinsicht nur eine untergeordnete Wirksamkeit zu. 
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Quecksilberacetat verhalt sich anders als Quecksilberchlorid. 
Seine leichte Léslichkeit in Benzalathylamin deutet wohl auf das 
Entstehen irgendeiner Additionsverbindung, doch konnte eine solche 
nicht isoliert werden. Wurde es mit Benzalanilin in Alkohol zu- 
sammengebracht, so trat es durch den Einflu8 des aromatischen 
Stickstoffatoms! in den Benzolkern unter Bildung einer echten 
metallorganischen Verbindung ein. Die Versuche am Benzalathylamin 
und die Merkurierung des Benzalanilins wurden von Herrn Wolfgang 
DreBler, die Versuche am Benzalbenzylamin von Herrn Rudolf 


Smirzitz ausgefiihrt. 


Versuche. 
Benzalathylamin-Quecksilberchlorid, 2 C,H, CH = NC,H, .3 HgCl,. 


Zu einer Lésung von 7 g Quecksilberchlorid in 400 cm’* ab- 
solutem Ather wurden unter peinlichstem FeuchtigkeitsausschluB 8 4, 
also ein Uberschu8, von Benzalathylamin hinzugefiigt. Die an der 
EinfluBstelle entstehende Triibung léste sich beim Umschwenken 
sofort wieder auf. Nach einiger Zeit schied sich das Additionsprodukt 
in quaderférmigen Krystéallchen aus. Daneben lief sich die Bildung 
von Athylaminquecksilberchlorid durch geringe Feuchtigkeitsspuren 
nicht ganz verhindern. Doch war eine Trennung durch mechanisches 
Aussondern der Krystillchen leicht auszufiihren. Ausbeute an Benzal- 
athylaminquecksilberchlorid 2°4 g. Es zersetzt sich bei 150° und 
firbt sich mit Lauge schon in. der Kialte gelb, wahrend der dabei 
auftretende Geruch die Bildung freien Benzalathylamins anzeigt. 


0°2108 g Substanz: 0°0399 ¢ H,O, 0°1557 g COs. 


0°1992 » > 0°1611 » Cl, 0°1106 » Hg. 
10°120 mg > 0°223 cm3 N (10°, 748 mm). 
13°218 » > 0°270 » N (10°, 748 » ). 


_ Ber. fiir CygHy9 NoClgHg3: C 19-99%, H 2-05%o, N 2°590/o, Cl 19°69 o, 
Hg 59° 689'9; 
gef. C 20°140', H 2°120, N 2°56, 2°380g, Cl 20°01% , Hg 55°52, 


Spaltung des Benzalithylamins durch Quecksilberchlorid. 


1. Mischt man die alkoholischen Lésungen aquimolekularer 
Mengen von Quecksilberchlorid und Benzalaéthylamin, so scheidet sich 
allmaéhlich das Athylaminquecksilberchlorid, C,H;NH,.HgCl,,? in 
einer Ausbeute von 65°/, der Theorie krystallinisch ab. Die Lésung 
riecht deutlich nach Benzaldehyd. Im Gegensatz zum Benzalathyl- 
aminquecksilberchlorid wird die Athylaminverbindung durch Lauge 
erst in der Hitze gelb und entwickelt dabei den Athylamingeruch. 


a 





1 L. Pesci, Z. anorg. Ch. 75, 209 (1897). 
~ H. Kohler, B. 72, 2321 (1879). 
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0° 2374 g Substanz: 00540 ¢ H,O, 0°0712 ¢ CO,. 
0°2102 » >  0°0364 » H,O, 0°0599 » CO,. 
071988 »  » 071250 » Hg. 
Ber. fiir C,H;NCI,Hg: C 7°580/o, H 2°230'5, Hg 63°36 9: 
gef. C 8°18, 7°779/,, H 2°55, 1°940/o, Hg 62°880'. 


2. Versetzt man eine Auflésung von Sublimat in feuchtem | 


Ather mit Benzalathylamin oder fiigt man zur Mutterlauge, die von 
der Darstellung des Benzalaithylamin-Additionsproduktes zuriick- 


geblieben war, einige Tropfen Wasser, so bildet sich ein Niederschlac | 


von Athylaminquecksilberchlorid. 


3. Eine Probe von Benzalathylaminquecksilberchlorid wurde 
mit wasserigem Ather unter haufigem Umschiitteln einige Stunden 
stehengelassen und dann filtriert. Der Filterriickstand verhielt sich 
bei der Priifung mit Lauge wie ein Gemisch von Benzalathylamin- 
quecksilberchlorid und Athylaminquecksilberchlorid. Das Filtrat ent- 
hielt Quecksilber gelést. Nach dem Versetzen mit Chlornatrium zur 
Bindung des Sublimats lieB sich aus dieser Lésung mit Wasser- 
dampf Benzaldehyd tibertreiben, der im Destillat als Phenylhydrazon 
nachgewiesen wurde. Das Benzalaéthylaminquecksilberchlorid hatte 
sich nach folgender Reaktionsgleichung zersetzt: 


2 C,H,CH = NC,H,.3 HgCl,+2 H,O = 2 C,H, CHO+ 
+2 C,H,NH, Hg Cl, +HgCl,. 


DafSZ diese Zersetzung nicht vollstandig vor sich geht, hat 
vielleicht seinen Grund in der Unldslichkeit des Athylaminqueck- 
silberchlorids, die den weiteren Zutritt von Wasser zu noch unver- 
danderter Substanz verhindert. 


Benzalbenzylaminquecksilberchlorid, 
2 C,H, CH = NCH, C,H, .3 Hg(Cl,. 


Aus 1°6 g Sublimat und 1°5 g Benzalbenzylamin in trockenem 
Ather wurde unter Ejinhaltung derselben Arbeitsbedingungen wie 
beim Benzalathylamin ein Niederschlag von 0:9 g erhalten, der 
abgesaugt und analysiert wurde. Durch Einengen des Filtrats konnte 
noch eine weitere Menge von gleicher Zusammensetzung isoliert 
werden. 


0°1265 g Substanz: 0°0892 g AgCl. 

0°2054 » » 0°1008 » Hg. 

0°1625 » » 0°1209 » AgCl, 0°829 » Hg. 

O-3191 » » (aus dem eingeengten Filtrat) 0°2234 ¢ AgCl, 0°1584 ¢ Hg 
Ber. fiir Cog Hog No Clg Hg3: Hg 49°9599, Cl 17°66 9; 
gef. Hg 49°07, 51°02; 49°640'), Cl 17°44, 18°41, 17°320%. 
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Spaltung des Benzalbenzylamins durch Quecksilberchlorid. 


Wurde bei dem eben beschriebenen Versuche feuchter Ather 


verwendet (oder wurde in diesem Versuche nach Abfiltrieren vom 
Benzalbenzylamin-Additionsprodukt die adtherische Mutterlauge mit 
etwas Wasser versetzt), so fiel das Benzylaminquecksilberchlorid, 
C,H; CH, NH, HgCl,,? in einer Ausbeute von 65°/, der Theorie aus. 
Das Filtrat enthielt Benzaldehyd. 


0:3009 ¢ Substanz: 0°2302 g AgCl, 0°1617 ¢ Hg. 

0 *3254 » » 0*2398 » AgCl, 0°1713 » Hg. 
Ber. fiir C;Hg NCl,Hg: Cl 18°739'9, Hg 52°999/5; 
gef. Cl 18°93, 18°239/5, Hg 53°74, 52°649 9. 


Spaltung des Benzalanilins durch Quecksilberchlorid. 


In Alkohol und absolutem Ather erfolgt zwischen Benzalanilin 
und Quecksilberchlorid keine nennenswerte Reaktion. Auch beim Unter- 
schichten mit wenig Wasser blieb die Atherlésung zunichst un- 
verdndert, und erst nach langerem Stehen schossen plodtzlich lange 
SpieBe des Anilinquecksilberchlorids, C,H, NH,HgCl,, an. Bei Ver- 
wendung von 2 Molekeln Benzalanilin wurde etwas tuber 40°/) des 
Quecksilberchlorids in dieser Form ausgeschieden. 


0°1660 ¢ Substanz: 0°1305 g AgCl, 0°0915 ¢ Hg. 

6°830 mg » 0°250 cm3 N (20°, 739 mm). 

7°946 » >»  0°279 » N (19°, 743 » ). 
Ber. fur CzHy NCI, Hg: N 3° 840 0» Cl 19°45” 0» Hg 55° 029 9; 
gef. N 4°06, 3°939 9, Cl 19°459 9, Hg 55°129 9. 


Die Additionsprodukte von Anilin und Quecksilberchlorid. 


Anilin und Quecksilberchlorid geben in alkoholischer LOsung 
je nach den angewandten Mengenverhdaltnissen Niederschlage von 
C,H, NH,HgCl,! oder (C,H;NH,),HgCl,.2 Die erste dieser Ver- 
bindungen, die von André als rein weifi beschrieben worden ist, 
wurde immer mit leicht gelblichem Stich erhalten, der mit Ausbildung 
groBerer Krystalle deutlicher hervortrat. Die Farbung dieses Korpers 
durfte nicht auf eine Verunreinigung des Anilins zurtickzufiihren 
sein, denn auf Zusatz von mehr Anilin fallt aus der alkoholischen 
Losung dieser Verbindung das. Dianilinquecksilberchlorid in weifen 
Krystallen aus. Beide Kérper wurden zum Nachweis ihrer leichten 
Spaltbarkeit in Wasser suspendiert, mit der zehnfachen Gewichts- 
menge Bromkalium versetzt und im Dampfstrom destilliert. Das 





1G. André, C. r. 112, 995 (1891). 
> U. Schiff, C. r. 56, 491 (1863). C. Férster, A. 175, 30 (1875), Zuerst 
von Gerhardt untersucht. 
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ubergegangene Anilin wurde hierauf nach der Vorschrift von : 
Selaposchnikoff und Suchnowsky! in stark bromwasserstoff. ' Ub 
saurer Lésung mit Kaliumbromat titrierrt. di C 
1€ 


0°3759 g des Monoanilinkérpers verbraychten 19°63 cm 0°3nKBrO, Lsg. 
Ber. fiir HgCl,.CgH,; NHg: C,H; NH. 25°530/Q; 
gef. C,H;NH, 24°290/. 
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0°2874 g des Dianilinkérpers verbrauchten 22°62 cm3 0:3nKBrOy, Lsg. 
Ber. fur HgCl,.2 CgH,NHg: CgH,;NH» 40°67; 
gef. C,H; NH, 36 *620/, 


Benzalanilin und Quecksilberacetat. 


Die heif gesattigten Lésungen von 20 g Quecksilberacetat und 
der dquivalenten Menge Benzalanilin in heifSem Alkohol wurden 
zusammengegossen. Bei mehrstiindigem Stehen schied sich ein F@ 7eit ; 
amorpher Niederschlag aus, von dem abfiltriert wurde. Das Filtrat eine 
gab beim Einengen 2°3 g eines quecksilberhaltigen K6rpers, der [@ erste 
weder mit Lauge noch mit Schwefelammon eine Quecksilberreaktion [@ pyii 
gab, das Quecksilber also in aromatischer Bindung enthielt. Mit 
Ligroin lie8 sich aus diesem Gemisch gr6éftenteils héher merkurierter 





zeit 
Verbindungen ein Kérper vom Schmelzpunkt 155 bis 157° extrahieren, eine 
der die Formel des einfachen Benzalanilinquecksilberacetats hatte. 
0°2156 g Substanz: 0°3120 g¢ CO, 0°0600 g H,O. pe 
0°2799 » » 04050 » CO, 00711 » HAO. oa 
0°2314 >» » 0:1066 » Hg. c , 
0° 3594 » > 9°80 cm3 N (18°5°, 747 mm). 
0°1838 » » 4°95 » N (24°, 750 ») Anil 
Ber. fiir C,;H,30.NHg: C 40°93, H 2°980/9, N 3°199o, Hg 45°600,): abgi 
gef. C 39°47, 39°460/o, H 3°11, 2°840'9, N 3°14, 3°05 , Hg 46°070/o. S stite 
leicl 
1 Beckurts, Methoden der Mafianalyse, Braunschweig 1913, p. 474. Anil 
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Uber den Einflu® verschiedener Substituenten auf 
die Haftfestigkeit der Karboxylgruppen in sub- 
stituierten aromatischen Sduren 


Einflu8 einer zweiten Karboxylgruppe und relative Wirkung 
vou Chlor und Brom 


Von 


Franz Hemmelmayr d. A. und Thea Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der Landesoberrealschule in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1925) 


In Fortfiihrung der Versuche, die der eine von uns vor einiger 
Zeit veréffentlicht hat!, wurde zundchst der Einflu8 festgestellt, den 
eine zweite Karboxylgruppe in verschiedener relativer Stellung zur 
ersten auf die Fahigkeit der Abspaltung von Kohlendioxyd beim 
Erhitzen mit Wasser oder Anilin ausubt. 

Die Versuchsanordnung war dabei die gleiche wie sie seiner- 
zeit ausfiihrlich beschrieben wurde?; die Kochdauer betrug stets 
eine Stunde. 

Da die in Betracht kommenden substituierten Phtalsduren in 
Wasser auch in'der Hitze schwer léslich sind, war zu vermuten, 
daB die Kohlendioxydabspaltung beim Kochen mit Wasser® keine 
einwandfreien Schliisse zulassen wiirde und es wurde deshalb Anilin 
als Lésungsmittel benitzt. 

Wie schon friiher beobachtet wurde, wird beim Kochen mit 
Anilin unter sonst gleichen Verhdltnissen relativ mehr Kohlendioxyd 
abgespalten als beim Kochen mit Wasser, so dafS§ von zwei sub- 
Stituierten Benzoesduren diejenige, die beim Kochen mit Wasser 
leichter Kohlendioxyd abspaltet, dies auch beim Kochen mit 
Anilin tut. 

Bevor auf die Besprechung der einzelnen Resultate eingegangen 
werden soll, seien die entsprechenden experimentellen Ergebnisse 
der Ubersicht wegen in einer Tabelle wiedergegeben. 

Der Vergleich der angefiihrten Falle ergibt zunachst, dafi die 
Einfiihrung der zweiten Karboxylgruppe in die Brenzkatechin- 
o-carbonsdure wie auch in die Gentisinsdure festigend gewirkt hat. 
In beiden Fallen stehen die Karboxylgruppen in para-Stellung zu- 
einander, wahrend die relative Stellung der beiden Hydroxylgruppen 
zu den Karboxylgruppen die gleiche ist (ein OH in ortho-, das 





Hemmelmayr, Monatshefte t. Chemie, XXXIV, 365. 
Hemmelmayr, Monatshefte f. Chemie, XXXIV, 368. 
Dies wurde iibrigens auch durch besondere Versuche bestitigt. 
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zweite in meta-Stellung zu jeder Karboxylgruppe). Daf die Hydro- 
chinoncarbonsdure die bestaéndigere Verbindung ist, beruht auf der 
para-Stellung der beiden Hydroxylgruppen, wie auch die Gentisin- 
saure bestaéndiger ist, als die Brenzkatechin-o-carbonsdure. 

Anders verhalten sich die Resodicarbonséuren, da in beiden 
Fallen die Haftfestigkeit geringer ist, als bei den entsprechenden 
Dioxybenzoesduren. Die a-Resodicarbonsdure, die sich sowohl 
von der $-, als auch ‘%-Resorcylsdure ableiten lat, verliert beim 
Kochen mit Anilin unter den genannten Bedingungen beide Karboxyl- 
gruppen vollkommen, wahrend die beiden entsprechenden Dioxy- 
benzoesauren!,wenn auch nicht viel, aber doch etwas bestandiger sind. 

Die Konstitution der a-Resodicarbonsdure ist von Paul Waitz? 
festgestellt worden; sie enthdlt beide Karboxylgruppen in meta- 
Stellung, die relative Stellung der Hydroxylgruppen zu den Karboxy]l- 
gruppen ist die gleiche wie in der B- und 7-Resorcylsdure. Es ware 
natiirlich sehr interessant, auch diejenige vom Resorcin ableitbare 
Saure in den Kreis der Untersuchung zu ziehen, in der die Karboxyl- 
gruppen die beiden anderen meta-Stellungen im Benzoekern ein- 
nehmen. Leider ist es uns aber bisher nicht gelungen, uns in den 
Besitz dieser Saure zu setzen. 

Auch bei der $-Resodicarbonsdure zeigt sich, daf die zweite 
Karboxylgruppe auflockernd wirken kann; wdahrend die a-Resorcy!l- 
sdure beim Kochen mit Anilin vollkommen unverdndert bleibt, wird 
aus der sich von ihr ableitenden £-Resodicarbonséure das zweite 
Karboxyl unter den gleichen Verhdltnissen fast vollkommen wieder 
abgespalten. Die Karboxylgruppen kénnen in der §-Resodicarbon- 
siure infolge ihrer Entstehung aus der a-Resorcylsdure nur in der 
ortho- oder para-Stellung zu einander stehen, doch ist die Kon- 
stitution dieser Saure bisher nicht aufgeklart. 

Das Verhalten der Saéure beim Kochen mit Anilin spricht fiir 
die Orthostellung’ der Karboxylgruppen, da wie vorhin gezeigt 
wurde, das in para-Stellung zur ersten Karboxylgruppe stehende 
zweite Karboxyl festigend wirkt, wahrend hier Auflockerung ein- 
getreten ist. 

In vorstehender Tabelle ist auch das Verhalten der beiden 
Resodicarbonsdéuren beim Kochen mit Wasser, worin beide Sauren 





1 Fur die y-Resorcylsdure wurde die Abspaltung der Karboxylgruppe beim 
Kochen mit Anilin nicht durchgefiihrt, da die Darstellung gréfSerer Mengen dieser 
Sdure in reinem Zustande ziemlich umstindlich und daher jetzt auch kostspielig ist 
und ein dringender Grund hiefiir nicht vorlag. 

Zahlreiche Versuche des einen von uns (H.) haben ergeben, da® die relative 
Bestindigkeit der Saure beim Kochen mit Wasser dieselbe ist, wie beim Kochen 
mit Anilin; sowohl fiir die B-, wie fiir die y-Resorcylséure wurde diese relative Be- 
standigkeit fiir Wasser als Lésungsmittel aber festgestellt. Wenn nun die a-Resodi- 
carbonsdure beim Kochen mit Anilin leichter Kohlendioxyd abspaltet als die 
2-Resorcylsdéure, muB die Kohlendioxydabspaltung im Vergleiche zur y-Resorcyl- 
sdure noch gréfer sein. 


2 Monatshefte f. Chemie, XXXII, 427 bis 434. 


3 In der Tabelle wurde diese Konstitution mit einem Fragezeichen versehen, 
angefiihrt. 
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auch in der Siedehitze sehr schwer léslich sind, enthalten. Die 
angegebenen Zahlen beweisen deutlich, daB bei so schwer léslichen 
Sduren die Kohlendioxydabspaltung auch von der Léslichkeit ab- 
hangt. Wenn auch die relative Besténdigkeit der beiden Sduren 
beim Kochen mit Wasser die gleiche ist, wie beim Kochen mit 
Anilin, so ist doch die abgespaltene Kohlendioxydmenge im ersten 
Falle viel zu klein, wie bei der Betrachtung der zum Ver- 
gleiche ebenfalls angefiihrten Zahlen bei der ($-Resorcylsdure er- 
sichtlich ist. 

Nachdem der Einflu8, den die Einfiihrung einer Zweiten 
Karboxylgruppe auf die Kohlendioxydabspaltung ausiibt, festgestellt 
worden war, wurde auch das Verhalten substituierter Dioxyphtal- 
sauren untersucht. 

Schon die Versuche der Bromierung der Dioxyphtalsduren 
ergaben einige bemerkenswerte Resultate. 

_ Bei der Brenzkatechin-p-Dicarbonsdure gelang die Einfiihrung 
von Brom tiberhaupt nicht; es wurde bei den Bromierungsversuchen 
stets die unverdinderte Sdéure zuriickgewonnen. 


Die Hydrochinondicarbonséure spaltet bei der Bromierung 
beide Karboxylgruppen ab und liefert Tetrabrom-p-chinon. 

Die beiden Resodicarbonséuren nehmen aber mit Leichtigkeit 
Brom auf und gehen in bromierte Dioxyphtalséuren itiber. 

Von der a-Resodicarbonséure wurde neben ganz geringen 
Mengen des Disubstitutionsproduktes fast ausschlieBlich das Mono- 
substitutionsprodukt erhalten, wahrend in der 8-Resodicarbonsédure 
die beiden noch ersetzbaren Wasserstoffatome mit Leichtigkeit durch 
Brom substituiert wurden. 

Die Konstitution der Monobrom-a-Resodicarbonséure kann mit 
Rucksicht auf die orientierenden Einfliisse der vorhandenen Gruppen, 
die auch bei der Ejinfiihrung von Brom in die {-Resorcylsdure 
bestatigt wurden, auf folgende Weise dargestellt werden: 


CO,H 
HO (Son 
Br Ny/ CO,H 


Die Einfiihrung von Brom wirkte, wie folgende Tabelle zeigt, 
in allen Fallen festigend! auf die Karboxylgruppen ein. 





1 Die Wirkung des Broms hiingt natiirlich sowohi von der relativen Stellung 
der Substituenten als auch von der Zahl der eingefiihrten Bromatome ab. Wie der 
eine von uns (H) schon friiher (Monatshefte f. Chemie, XXXIV, 384) gezeigt hat. 
kann der Eintritt des Broms sowohl festigend, als auflockernd wirken. Auf p. 6 
dieser Abhandlung wird ein Beispiel angefiihrt, das zeigt, da$ der Eintritt des ersten 
Bromatoms festigend, der Eintritt eines zweiten aber auflockernd wirkt, wiihrend 
bei den bromierten Brenzkatechin-o-Carbonséure das Umgekehrte der Fall ist. 
{Hemmelmayr, Monatshefte f. Chemie, XXXIV, 374). 





Tabelle 2. 
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Zum: Schlusse wurden dann auch noch Untersuchungen tiber 


den relativen Einflu8 von Chlor und Brom bei gleicher Stellung im 
Benzolkern auf die Haftfestigkeit der Karboxylgruppen angestellt. 
Die Resultate sind aus folgender Zusammenstellung  ersichtlich: 











Tabelle 3. 
saint ‘Atteeeaiittiaitit a" ' 
, Abgespaltetes CO, in 
Menge der Gewicht des Sesp oe 
Saure, die | in einerStunde Lei race aS 
Name der Siure verwendet | abgespaltenen »PP a. 
wurde CO, Beim Kochen | Beim Kochen 
| mit 50 cm3 mit 50 cm? 
gs g H, 0 Anilin 

= 

Monochlor B-Resor- | 1.9197 0+ 1530 rs 65 

cylsaure 

Monobrom-f-Resor- 0°9818 0°1896 — 93 

cylsaure 07483 0°0278 20 -—- 

Dichlor-8-Resorcyl- 1°0294 0°1255 62 _ 

sdure 0°9758 0°1710 — 89 

Deere Perey < 0-7208 0-0860 85 sie 

siure 

Monochlor-e-Résedi-} 9.9879 03213 aie 86 
carbonsdure 

Min@rome Meets = 9-9073 0-271 + 96 
carbonsaure 




















Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich folgendes: 


Die Einfithrung eines Halogenatomes wirkte in den an- 
gefiihrten Fallen stets festigend auf die Karboxylgruppe, und zwar 
wirkt Chlor starker als Brom. Die Einfiihrung eines zweiten 
Halogenatomes fithrte bei den untersuchten Verbindungen eine Aut- 
lockerung hetbei, umd zwar wirkte das Brom starker auflockernd 
als das Chlot. 

Man kann also allgemein sagen, dafidas Chlor staérker festigend 
und weniger auflockernd wirkt, wie das Brom. 

In Bézug auf die Chlotierung der $-Resorcylsiure sei noch 
besondets hervorgehoben, daf§ schon René Fabre! eine Monochlor- 
8-Resorcylsdure bei der Einwirkung von SO,Cl, auf B-Resorcylsdure 
in atherischer Lésung eérhizlt, fiir die er die Konstitutionsformel 


ia, =~ 





1 Chem. Zentralblatt, 1923, I., 601. 
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OH 


aufstellt. Diese Sdéure ist nicht identisch mit der von uns durch 
Chlorierung in heifer, eisessigsaurer LOsung dargestellten Verbindung, 
wie sich aus der Verschiedenheit des Schmelzpunktes und der 
Léslichkeit in hei®em Wasser ergibt. Es kann demnach fiir unsere 


Siiure die Konstitution 


OH 


angenommen werden, also die gleiche Konstitution, wie sie auch 
fiir die entsprechende Bromverbindung angenommen wurde. 


Experimenteller Teil. 


Die Durchfiihrung der vorstehend in ihren Ergebnissen beschriebenen Ver- 
suche hatte die Darstellung einiger bisher noch unbekannter Verbindungen not- 
wendig gemacht, die anschlieSend naher beschrieben werden sollen. Ferner sollen 
auch jene Versuche kurz angefiihrt werden, die die Gewinnung von Nitrok6rpern 
bezweckten, trotzdern dieser Zweck nicht erreicht wurde, weil sie mit der vorliegen- 
den Arbeit in einem gewissen Zusammenhange stehen. 


Bromierung der a-Resodicarbonsaure. 

Die Lésung der a-Residocarbonsdure in heifiem Eisessig wurde mit etwas 
mehr als der fiir den Eintritt zweier Bromatome berechneten Menge Brom ver- 
setzt, hierauf nach einiger Zeit der gréfte Teil des Lésungsmittels abdestilliert. Beim 
Erkalten krystallisierten dann lange, fast farblose Nadeln aus, die nach dem 
Umkrystallisieren aus verdiinntem Alhohol den Schmelzpunkt 303° zeigten. 

Die Lésung gibt eine rote Eisenreaktion. 


Die Lésungsverhiltnisse zeigt folgende Tabelle: 


Loésungsmittel: Kalt: Bei Siedetemperatur: 
Wasser ziemlich leicht léslich leicht léslich 
Alkohol leicht léslich » > 

Ather schwer léslich ziemlich leicht léslich 
Benzol unléslich unidslich 


Die Analyse ergab folgende Werte: 

1. 0°2036 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 104° 0°0183 ¢ H,O. 
Ber. fiir CgH,O,Br4-11,H,O: 8°89) H,O; 

gef.: 9°00/. 

2. 0°1812 ¢ bei 104° getrocknete Substanz 0°1233 ¢ AgBr. 

Ber. fiir CgH,O,Br: 28°99 Br; 

gef.: 29°09, 
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Es war demnach Monobrom-a-Resodicarbonséure entstanden. Aus der Mutter- 
lauge dieser Verbindung konnten kleine Mengen einer in Prismen krystallisierenden 
Saure erhalten werden, die nach dem Umkrystallisieren aus heiSem Wasser bei der 
Analyse folgende Werte ergab: 


0°4076 ¢ bei 120° getrocknete Substanz 0°4071 ¢ AgBr. 
Ber. fiir CgH,O,Bra: 44°99/) Br; 
gef.: 42°59/. 
Es war demnach eine relativ kleine Menge Dibrom-a-Resodicarbonsiure ge- 


bildet worden, der allerdings, wie die Analyse zeigte, auch noch Monobrom-a-Resodi- 


carbonsdure beigemengt war. 
Eine Reindarstellung des Dibromsubstitutionsproduktes wurde nicht weiter 


versucht, da wegen der dhnlichen Lislichkeitsverhditnisse der beiden Verbindungen 
groéBere Mengen Ausgangsmaterial erforderlich gewesen ware und der eigentliche 
Zweck vorliegender “Arbeit nicht in der Darstellung bisher unbekannter Ver- 


bindungen bestand. 


Bariumsalze der Monobrom-az-Resodicarbonsaure. 


Zunichst wurde die neutrale L6sung des Ammoniumsalzes mit Bariumchlorid 
gefallt, wobei das Bariumsalz der Saure in gelblichen Nadeln erhalten wurde. 


Die Analyse ergab: 
0°1182.¢ bei 130° getrocknetes Salz 0°0629 ¢ BaSO,. 

Ber. fir CgH,;OgBrBa: 33°29), Ba; 

gef.: 31°39). 

Es war demnach bei 130° noch Krystallwasser zuriickgehalten worden, was 
nicht auffallend ist, da alle diese Bariumsalze hdhere Temperaturen zur villigen 
Entwisserung erfordern; es war in diesem Falle die Temperatur absichtlich niedriger 
gehalten worden, um eben festzustellen, ob auch hier das Krystallwasser erst bei 
noch héherer Temperatur entweicht. Da das Silbersalz vorher analysiert worden 
war und den richtigen Silbergehalt zeigte, konnte iiber die Zusammensetzung des 
Bariumsalzes kein Zweifel obwalten und wurde die Analyse daher auch nicht 
wiederholt. 


Hingegen wurde die Herstellung des Bariumsalzes unter geiinderten Be- 
dingungen versucht, indem die iiberschiissiges Ammoniak enthaltende Liésung des 
Ammoniumsalzes mit Bariumchlorid gefallt wurde. Hiebei wurden kérnige Krystalle 
von folgender Zusammensetzung erhalten. 


1. 0°3364 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 160° 0°0564 ¢ H, 0. 
Ber. fiir C,,Hy 0 .Br.Ba,;+4-10 H,O: 15°79), H,O; 
gef.: 16°79/5. 
2. 0°2818 g bei 160 ¢ getrocknete Substanz 0°2008 ¢ Ba SO. 
Ber. fiir CygH4O Bry Baz: 42°99/5 Ba; 
gef.: 42°00/). 


Es waren unter diesen Bedingungen also auch beide Hydroxylwasserstoff- 
atome durch Barium ersetzt worden. 


Silbersalz der Monobrom-a-Residocarbonsdure. 


Durch Fallung der neutralen Lésung des Ammoniumsalzes mit Silbernitrat 
erhalten. 
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Die Analyse ergab: 
0°0273 ¢1 bei 104° getrocknetes Salz 0°0209 ¢ AgBr?. 


Ber. fiir CgH,O,BrAgy: 44°09) Ag; 
gef: 44°00'. 


Bromierung der £-Resodicarbonsaure. 


Die Bromierung der $-Resodicarbonsaéure wurde sowohl bei Verwendung von 
Ather als auch von Eisessig als Lésungsmittel versucht und in beiden Fallen die- 
selbe Verbindung erhalten, was durch den Schmelzpunkt und die Analyse des 
Bariumsalzes bewiesen wurde; wegen der besseren Ausbeute ist aber Eisessig als 


Lésungsmittel vorzuziehen. 

Da es sich uns auch um die Feststellung handelte, ob die beiden noch nicht 
substituierten Benzolwasserstoffatome durch Brom ersetzbar sind, wurde dieses im 
Uberschu8 verwendet. Nach dem Verdunsten des Lésungsmittels hinterblieben 
Krystalle, die abgesaugt und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert wurden. Man 
erhilt so feine weifSe Nadeln, die bei 245° schmelzen und deren Lésung eine blau- 
violette Eisenreaktion gibt. Die Léslichkeitsverbiltnisse zeigt folgende Tabelle: 


Lésungsmittel : Kalt : Bei Siedetemperatur: 
Wasser schwerléslich schwerloslich 
Alkohol > leichtléslich 
Ather unlislich schwerléslich 
Benzol > » 

Die Analyse ergab folgende Werte: 

1. 0°2515 ¢ lufttrockene Substanz bei 103° getrocknet, verlor 0°0179 ¢ H,O. 


Ber. fiir CgH,O,Bro+-11/5 H,O: 7°15; 
gef.: 7 1 9 0 H, 0. 
2. 0°2323 ¢ Substanz bei 103° getrocknet 0°2448 ¢ AgBr. 
3er. fiir CgH,O,Bra: 44°99 9; 
gef.: 44°99) Br. 


Es war demnach Dibrom-3-Resodicarbonsdure entstanden. 
i 


Bariumsalz der Dibrom-{-Resodicarbonsaure. 


Das Salz wurde durch Wechselzersetzung aus dem Ammoniumsalz mittels 
Bariumchlorid dargestellt: 


Die Analyse ergab folgende Werte: 
1. 0°1903 ¢ lufttrockenes Salz verlor bei 150° getrocknet 0°0161 ¢ HO. 


Ber. fiir CgH,OgBr.Ba+2 H,O: 6°89); 
gef.: 8°39/) H,O. 


1 Mit Riicksicht darauf, da® die Herstellung einiger Substanzen ziemlich 
kostspielig ist, wurden zu den Analysen vielfach kleinere Mengen als es sonst 
iiblich ist, verwendet und es sind daher auch manche Resultate weniger genau. Die 
Genauigkeit war aber in allen Fallen ausreichend, um die Natur der Verbindungen 
festzustellen. 

2 Wegen des Bromgehaltes der Siiure wurde die Bestimmung des Silbers als 


Bromsilber durchgefiihrt. 
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. 0°1710g bei 150° getrocknetes Salz 0°0813 ¢ BaSO,. 

Ber. fiir CgH,OgBraBa: 27°99’) Ba; 

gef.: 27°89. 

Das lufttrockene Salz enthielt aber offenbar ein Salz mit héherem Krystall- 
wassergehalt beigemengt. 


Silbersalz der Dibrom-8-Resodicarbonsaure. 


Als weiBer Niederschlag durch Fillung des Ammoniumsalzes mit Silbernitrat 
erhalten. 


Die Analyse ergab: 

1. 0°1146 ¢ lufttrockenes Salz verloren bei 103° 0°0078 ¢ H,O. 
Ber. fir C,H,O, Bro Ag.+-2 H,O: 5°90/) H,O; 
gef.: 6°89). 

. 0°1025 g bei 103° getrocknete Substanz 0°0663 ¢ AgBr. 
Ber. fiir CgH,O,Brs Ags: 37°99) Ag; 
gef.: 37°30). 


bo 


Einwirkung von Brom auf Brenzkatechin-p-Dicarbonsaure. 


Eine heiSe Lésung von Brenzkatechin-p-Dicarbonséure und Eisessig wurde 
mit der fiir die Einfiihrung zweier Bromatome berechneten Menge Brom versetzt 
und hierauf erkalten gelassen. Nach langerer Zeit schieden sich nadelférmige Krystallc 
aus, die den Schmelzpunkt und die Eisenreaktion der urspriinglichen Substanz 
zeigten und kein Brom enthielten. Zur Bestiétigung dafiir, da®B die unverinderte 
Saéure vorlag wurde auch noch das Bariumsalz dargestellt und analysiert. 


Die Analyse ergab: 

0°1271 ¢ bei 180° getrocknetes Bariumsalz 0°0887 ¢ BaSO,. 
Ber. fiir CgH,Og Ba: 41°19) Ba; 
gef.: 41°20'. 


Einwirkung von Brom auf die Hydrochinondicarbonsaure. 


Die kalte Lésung der Saure in Eisessig, die infolge der geringen Léslichkeit 
ziemlich verdiinnt war, wurde mit Brom versetzt, einige Tage stehen gelassen. Die 
nach dem Verdunsten des Liésungsmittels ausgeschiedenen Krystalle werden aus 
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert und so in Form mikroskopischer Nadelchen 
erhalten, die beim Erhitzen in der Schmelzpunktskapillare verkohlen und deren 
Lésung keine Eisenreaktion gibt. 

Die Analyse hatte folgendes Ergebnis: 
0°1224 ¢ bei 110° getrocknete Substanz 0°2200 ¢ AgBr. 

Ber. fiir CgO.Bry: 75°59’, Br; 

gef.: 76°59). 


Es hatte sich also Tetrabrom-p-chinon gebildet. 


Monochlor-$-Resorcylsaure. 


Die Chlorierung geschah in der heifen Lésung der Siiure in Eisessig mit der 
fiir den Eintritt eines Chloratoms berechneten Menge Chlor; die nach dem Ver- 
dunsten des Lésungsmittels erhaltenen Krystalle (Nadelchen) wurden aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiert. Sie zeigten dann den Schmelzpunkt 175° und geben eine 
violette Eisenreaktion. 
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Die Léslichkeitsverhdltnisse zeigt folgende Tabelle: 


Lésungsmittel Kalt Siedetemporatur 
Wasser schwerloéslich leichtléslich 
Alkohol leichtléslich » 

Ather » ‘ 


Die Analyse ergab folgende Werte: 


:0796 g bei 105° getrocknete Substanz 0°0626 ¢ AgCl. 


Ber. fiir C'H,O,Cl: 18°99, Cl; 
gef.: 19°50, Cl. 


Dichlor-£-Resorcylsaure. 


Auch hier wurde in heiSer Eisessiglésung chloriert, aber Chlor im Uber- 
schusse eingeleitet; wahrend der Chlorierung wurde die Lésung wesentlich heller. 
Die beim Erkalten sich auscheidenden Krystalle wurden aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisiert und so in Form schéner quadratischer Prismen von schwach gelb- 
licher Farbe erhalten. Der Schmelzpunkt des Reaktionsproduktes lag bei 229°; die 
Lésung desselben gibt eine karminrote Eisenreaktion. Die Ldéslichkeitsverhadltnisse 


zeigt folgende Tabelle: 


to 


bo 


Lésungsmittel Kalt ei Siedetemperatur 
Wasser schwerloslich leichtléslich 
Alkohol leichtléslich > 
Ather » > 
Benzol schwerldéslich schwerloéslich 


Die Analyse ergab: 
0° 2040 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 105° 0°0294¢ H,0O. 
Ber. fiir C;H,O,Clp+-2 H,O: 13°99/) HAO; 
gef.: 14°40). 
0°1743 ¢ bei 105° getrocknete Substanz 0°2265 ¢ AgCl. 
Ber. fir C7H,O,Cl,: 31°89), Cl; 
gef.: 32°20!) Ci. 
Bariumsalz. 
Aus dem Ammoniumsalz und Bariumchlorid hergestellt. 


Analyse: 


. 0°0815 ¢g lufttrockenes Salz gaben bei 160° 0°0050 ¢ H,O ab. 


Ber. fiir CzH,O,4Cl, Ba+-11/, H»O: 6°99/) H,O; 
gef.: 6°09/o. 
0°0761 ¢ bei 160° getrocknetes Salz 0°0485 ¢ BaSQ,. 
Ber. fiir C;H,O,4Cl,Ba: 38°30/p Ba; 
gef.: 37°60/. 
Silbersalz. 
Aus dem Ammoniumsalz durch Fallung mit Silbernitrat hergestellt. 


Analyse: 
. 0°2413 ¢ lufttrockenes Salz verloren bei 100° 0°0257 ¢ H,O. 


Berechnet fiir C;H,0,Clp Ago + 3HgO: 1199 H,O.; 
gef.: 10°79/. 
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2. 0°1227 g bei 100° getrocknetes Salz 0°0794¢ AgCl. 


Ber. fiir Cy Ho O, Clo Ago : 49° 39/9 Ag; 
gef. : 48°7 O/o. 


Monochlor-a-Resodicarbonsdure. 


In die Lésung der a-Resodicarbonséure in heifem Eisessig wurde langerc 
Chlor eingeleitet, hierauf der gréfte Teil des Lésungsmittels abdestilliert und 


erkalten gelassen. Hiebei schieden sich Krystalle aus, die beim Umkrystallisieren 
aus verdiinntem Alkohol in zarten, farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 297° (unter 
Zersetzung) erhalten wurden, deren Lisung eine rote Eisenreaktion gibt. 


Die Liéslichkeitsverhaltnisse zeigt folgende Tabelle: 


Lisungsmittel': Kalt: Bei Siedehitze: 
Wasser schwerloslich ziemlich leicht léslicb 
Alkohol leichtléslich leichtléslich 
Ather > . 

Benzol unlodslich schwerldéslich 


Die Analyse ergab folgende Werte: 


1. 0°2183 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 105° 0°0293 g H,0. 


9 
~ 


Ber. fiir CgH,;O,gCl-+-2H,O: 13°49), H,O; 
gef.: 13°49/) H,O. 
. 0°1861 g bei 105° getrocknete Substanz 0°1184¢ AgCl. 
Ber. fiir CgH;O,Cl: 15°3%p9 Cl; 
gef.: 15°79/. 


Bariumsalz. 


Durch Wechselzersetzung aus dem Ammoniumsalz und Bariumchlorid erhalten . 


weifes Krystallmehl. 


1 


to 


— 


bo 


Analyse: 
. 0°0468 g lufttrockene Substanz verloren bei 160° 0°0120 ¢g H,O. 
Ber. fir CgH30,ClBa-+- 7 H,O: 25°59/) HO; 
gef.: 25°79/>. 
. 0°0378 g bei 160° getrocknetes Salz 0°0234 ¢ BaSOy,. 
Ber. flr CgH,;0,ClBa: 37°39/, Ba; 
gef.: 36°40/5. 


Silbersalz. 


Durch Wechselzersetzung aus dem Ammoniumsalz und Silbernitrat hergestellt. 


Analyse: 

0°0766 ¢ lufttrockenes Sal verloren bei 105° 0°0166 ¢ H,O. 
Ber. fiir CgH3O,ClAgy +- 7 Hy O: 22°09), H,O; 

gef.: 21°79). 

0:0600 g bei 105° getrocknetes Salz 0°0383 ¢ AgCl. 

Ber. fiir CgHgOgClAgy: 48°39, Ag. 

gef.: 48°09/). 
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Substituenten auf cie Haftfestigkeit der Karboxylgruppe. 


Nitrierungsversuche der «-Resodicarbonsaure. 


Da Salpetersdure in der Kilte nicht einwirkte, wurde die Resodicarbonsiaure 
mit heiSer Salpetersdure (d= 1°4) bis zur eingetretenen Lésung behandelt. Beim 
Erkalten schieden sich Krystallbléttchen vom Schmelzpunkte 173° aus, deren Lésung 
keine Eisenreaktion gab. 

Das Bariumsalz dieser Verbindung zeigte folgende Zusammensetzung: 
0:0396 ¢ bei 160° getrocknetes Salz 0°0230¢ BaSO,. 

Ber. fiir Cg (NOo)3(OH)2 Ba + H,O: 34°59) Ba; 

gef.: 34°20/). 


Das Krystallwasser wird vollstandig erst bei noch hdherer Temperatur aus- 
cetrieben, doch trat bei einem solchen Versuch Explosion ein. ; 

Da8 tatsaichlich Styphninséure gebildet worden war, ergab sich au#er aus 
dem Aussehen und dem Schmelzpunkte der Substanz auch aus dem charakteristischen 


Aussehen des Silbersalzes. 
Einwirkung eines Gemisches von konzentrierter Salpetersdure und Schwefel- 


siure sowie auch langeres Digerieren der a-Resodicarbonséure mit rauchender 
Salpetersdure flihrten ebenfalls Bildung von Styphninsdure herbei (nachgewiesen 


durch den Schmelzpunkt uud die charakteristischen Eigenschaften der Salze). 


Methylierung der «-Resodicarbonsaure. 


a-Resodicarbonsdure wurde in 400°/,iger Natronlauge gelést und mit der be- 


; rechneten Menge Dimethylsulfat versetzt. Nach einigem Schiitteln schieden sich 


Krystalle aus. die nach Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol in farblosen Nadeln 
erhalten wurden, die den Schmelzpunkt 108° zeigten; die Lésung in verdiinnntem 
Alkohol zeigte eine hellrote Eisenreaktion. 


Die Léslichkeit zeigt folgende Tabelle: 


Loésungsmittel : Kalt: Bei Siedetemperatur : 
Wasser schwerldslich schwerloslich 
Alkohol > leichtléslich 
Ather leichtléslich > 
Benzol > > 


Die Analyse ergab folgende Werte: 
+°730 mg Substanz 2°21 mg H,O; 9°500 mg CO, 
Ber. fiir Cg Hg (CH3)3Og: 55°19) C; 5°09) H; 
gef.: 54°80/, C; 5°29/, H. 
Es war demnach Monomethylather-a-Resodicarbonsauredimethylester entstanden. 


Behandeln des Methylierungsproduktes mit Salpetersiure verschiedener Kon- 
zentration (auch rauchender Salpetersdure) fiihrte keine Veriinderung desselben herbei, 
auch dann nicht, wenn mit konzentrierter Salpetersiure (d = 1°4) gekocht wurde, 
wobei Losung eingetreten war. (In rauchender Salpetersiure tritt schon beim Stehen 


in der Kalte Lésung ein). 








Nitrierungsversuche mit £-Resodicarbonsdure. 


. 8-Resodicarbonsiure reagiert schon in der Kilte lebhaft mit rauchender 

alpetersdure; die hiebei erhaltene Lésung wurde im Vakuum iiber gebranntem Kalk 

cindunsten gelassen, wobei ein krystallinischer Riickstand verblieb. Letzterer wurde | 
_ Wasser umkrystallisiert und dabei lange gelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 207° 

erna:ten. 
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Die Verbindung ist selbst in kaltem Wasser sehr leicht léslich, die Lésung jl 
gibt eine rote Eisenreaktion. | 


Die Analyse ergab: ye 
5°674 mg Substanz 0°45 cm3 N; 22°; 743 mm. 

Ber. fiir CgHyNoOj9: 9°70) N. 

gef.: 9°09). 

Die Verbindung war also nicht einheitlich. 


Trotz des verhiltnismafig grofen Unterschiedes im Stickstoffgehalt kany 
doch auf die Bildung einer Dinitro-B-Resodicarbonséure geschlossen werden, da be 
allen anderen in Betracht kommenden Nitrierungsprodukten wesentlich criifiers 
Unterschiede vorhanden sind. Inshecanden= ---*~* * ° 
gruppe der Stickstoffgehali 
Nitrokérpers etwas Oxalsi 


Verunreinigung mit diese: - / < 
Eine vollstandige Trennun 
zur Verfiigung stehenden M | / Ss V/ Oo ik 1 


durchfiihrbar. 


Nitrierungsversuche 
ergebnislos. 
b Ou" ef © O 


Methyli¢ 


Die Saéure wurde in. ; 
Dimethylsulfat geschiittelt, lan /@)* Fa 
schieden; beim Umkrystalli: 2 o 
Der Schmelzpunkt der reiné 

Die Léslichkeit zeigt 


Lisungsmittel : Lid € / / ncn 


Wasser 
Alkohol 
Ather 
Benzol 
Die Analyse lieferte fi 
4°356 mg Substanz 2°30 mg -.,~, v sto mg TV». 
Ber. fiir CgH,(CH3),O,: 56°79) C; 5°59) H; 
gef.: 57°20/) C; 5°89) H. 
Ein Nitrierungsversuch des Dimethylather-f-Resodicarbonsduredimethyleste’s 
ergab ein negatives Resultat; beim Digerieren mit rauchender Salpetersiéure rat 


zwar Lésung ein, beim Verdunsten derselben im Vakuum krystallisierte aber dic 
unverainderte Substanz aus. 


Seg 
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Zur Kenntnis organischer Molekilverbindungen 
X. Die Dampfdruckkurven 


Von 
G. Weifienberger und F. Schuster 
Aus dem II. Chemischen Institut der Universitat Wien 
aH ee eee April 1925. 


itungen? der Einfachheit 

sé die Formel von Raoult- 
/ ntersucht werden, inwie- 
ilche Fehler daraus ent- 


uckkurve mu8B man von 


L (1) 


bei notwendig, dafi man 
was bei den praktisch 


encanta ies nce jer Genauigkeit zutrifft. 





vaars, beziehungsweise 
ich fir den Dampfdruck 


9 


—_—— 


rx)® 2 a) 


fur die zweite Komponente gilt ahnlich 





7 eer 
Po == Pi xe RT (1+1r72%)*. (2 b) 
Die beiden Grdéfen « und r sind durch folgende Beziehung 
gegeben: 
(b, \/a,—b, Vay)" ped | 
4—— Y= p : 


D,? 


wahrend b, und b,, beziehungsweise a, und a, fiir binére Gemische 
durch die Gleichungen verknipft sind: 





1 Sitzungsber. d. W. Akad. [2], 133, 187, 281, 413, 425, 437, 449 (1924 
2 Van Laar, Zeitschr. f. phys. Chem., 72, 723 (1910). 
3 Die binéren Fliissigkeitsgemische, Stuttgart (1916). 
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Die Verbindung ist selbst in kaltem Wasser sehr leicht léslich, die Lisung 
gibt eine rote Eisenreaktion. 


Die Analyse ergab: Z 
5‘674 mg Substanz 0°45 cm3 N; 22°; 743 mm. 

Ber. fiir CgHyNo Ojo: 9°79) N. 

gef.: 9°09. 

Die Verbindung war also nicht einheitlich. 


Trotz des verhaltnismaBig grofen Unterschiedes im Stickstoffgehalt kann 
doch auf die Bildung einer Dinitro-6-Resodicarbonséure geschlossen werden, da be: 
allen anderen in Betracht kommenden Nitrierungsprodukten wesentlich gréfere 
Unterschiede vorhanden sind. Insbesonders wiirde bei Abspaltung einer Karboxy)- 
gruppe der Stickstoffgehalt bedeutend gréfer werden. Da aus der Mutterlauge des 
Nitrokérpers etwas Oxalsiure gewonnen werden konnte, ist voraussichtlich eine 
Verunreinigung mit dieser Verbindung Ursache des zu kleinen Stickstoffgehaltes. halbe 
Eine vollstindige Trennung von dieser Verbindung war aber wegen der kleinen van’ 
zur Verfligung stehenden Mengen und der grofen Léslichkeit des Nitrokérpers nich: 
durchfiihrbar. 

Nitrierungsversuche mit Salpetersiure geringerer Konzentration verliefen stehe 
ergebnislos. 


weit 





der ' 
Methylierung der §-Resodicarbonsdure. 
Die Séure wurde in 40°/jiger Natronlauge gelist, mit der berechneten Meng: 
Dimethylsulfat geschiittelt, wobei sich allmahlich lange gelblichbraune Nadeln aus- 
schieden; beim Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol wurde die Farbe heller ausg' 
Der Schmelzpunkt der reinen Verbindung lag bei 122°. dint 
Die Léslichkeit zeigt folgende Tabelle: auftre 
Lésungsmittel : Kalt : Bei Siedehitze: Wen: 
Wasser unléslich unléslich Krer 
Alkohol schwerléslich leichtlslich der ¢ 
Ather » » 
Benzol » » 
Die Analyse lieferte folgende Werte: 
4°356 mg Substanz 2°30 mg H,O; 9°145 mg COs. 
Ber. fur CgH,(CH3),Og: 56°79) C; 5°59, H; 
gef.: 57°20), C; 5°89) H. 
Ein Nitrierungsversuch des Dimethylather-f-Resodicarbonséuredimethylesteis 
ergab ein negatives Resultat; beim Digerieren mit rauchender Salpetersiure rat 
zwar Lésung ein, beim Verdunsten derselben im Vakuum krystallisierte aber die 
unverainderte Substanz aus. 
gegel 
wahr 
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Zur Kenntnis organischer Molektlverbindungen 
X. Die Dampfdruckkurven 
Von 
G. Weifienberger und F. Schuster 

ore Aus dem II. Chemischen Institut der Universitat Wien 

_ Vorgelegt in der Sitzung am 30. April 1925. 

ox yl- 

des 

cc Wir haben bei den bisherigen Betrachtungen! der Einfachheit 

Ites. halber der hypothetischen Dampfdruckkurve die Formel von Raoult- 

oe9 van't Hoff zugrunde gelegt. Es soll nun untersucht werden, inwie- 

“2 weit diese Naherung berechtigt ist und welche Fehler daraus ent- 

efen stehen k6nnen. 

Zur Ableitung der strengeren Dampfdruckkurve muff man von 
der van der Waals’schen Gleichung 
a 

nge (p + $i (v—b) = RF (1) 

AuS- 

Her ausgehen. Als einzige Voraussetzung ist hiebei notwendig, da man 
die Gasphase als »ideal« betrachten kann*, was bei den praktisch 
auftretenden Verdiinnungen mit hinreichender Genauigkeit zutrifft. 
Wenn man sich den Ausfiihrungen van Laars, beziehungsweise 
Kremann’s® anschlieBt, erhalt man schlieBlich fiir den Dampfdruck 
der einen Komponente die Formel 

a z* | 
Cy BE (ir) eRT (l+rzx)* (2 a) 
fur die zweite Komponente gilt ahnlich 
a  (1—2)? 

2i'S Dee A xe RT (l+yrzx)*. (2 b) 

rat 

+ Die beiden Gréfen a und ry sind durch folgende Beziehung 
gegeben: 

(2, Va,—4, V/4,)° Par Pe 
C= T a b . 
5," 1 


wahrend b, und b,, beziehungsweise a, und a, fiir bindre Gemische 
durch die Gleichungen verknipft sind: 





1 Sitzungsber. d. W. Akad. [2], 733, 187, 281, 413, 425, 437, 449 (1924) 
2 Van Laar, Zeitschr. f. phys. Chem., 72, 723 (1910). 
3 Die binaren Fliissigkeitsgemische, Stuttgart (1916). 
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a= (1—+*)? a,4+24 (1—2) a,,.4+2%° a, 
b= (1— 2) 0,+-4d, 
4149 = \/a, a, = C. 


Die Konstante C kann in den meisten Fallen wegen ihrer Kleinheit 
gegentiber dem Wurzelausdruck vernachlassigt werden. Die e-Potenz 
in den Formeln (2a) und (2b) ist bekanntlich gréfer als 1, so dag 
die Kurven nach van Laar ftir normales Verhalten normaler Systeme 
liber den nach Raoult-van’t Hoff berechneten liegen. 

Wir haben nun bei der Aufsuchung von Molekilverbindungen 
stets nur negative Abweichungen der gefundenen Kurve von der 
hypothetischen beriicksichtigt, diese werden aber bei Zugrundelegung 
der van Laarschen Gleichungen noch groéfer. Die gezogenen 
Schliisse erhalten daher bei Heranziehung der strengeren Gleichungen 
(2a) und (2b) eine noch breitere Basis und solange man sich auf 
qualitative Aussagen beschrinkt, erscheint die Vereinfachung durch 
Bentitzung der Raoult-van’t Hoffschen Formel vollkommen zulassig. 
Dies ist wichtig, da man hdufig gezwungen ist, auf die Vereinfachung 
zuruckzugreifen, weil die erforderlichen Daten fiir die Berechnung 
der strengeren Kurven zumeist nicht vorliegen oder zeitraubende 
Arbeiten zu ihrer Feststellung notwendig wédren. 

Wir wollen nun untersuchen, ob der Vergleich reeller Dampf- 
druckkurven mit der Raoult-van’t Hoffschen Kurve zu quantitativen 
Schliissen berechtigt. Das Raoult-van’t Hoffsche Gesetz gilt nur fiir 
stark verdiinnte Lésungen, wo es so ausgesprochen werden kann, 
da8 der Partialdruck der Komponente des binaéren Gemisches ge- 
geben ist durch das Produkt aus dem Dampfdruck der reinen 
Substanz und dem Molbruch der betreffenden Komponente: 


Pp, =P, —%) (3 a) 
p= eae (3 b) 


Die Erweiterung desselben durch Dolezalek! auf sdmtliche Mischungs- 
verhaltnisse zweier fliichtiger Stoffe gilt nur, wenn 


by Va, = b, V4,; 


was gewOhnlich nicht zutrifft. Aus den Abweichungen reeller Dampf- 
druckkurven von der nach Raoult-van’t Hoff gerechneten Kurve 
k6nnen daher quantitative Schliisse nicht gezogen werden. 

In unseren friiheren Untersuchungen haben wir wiederholt 
aus der Lage der maximalen Abweichung der gefundenen Dampi- 
druckkurve von der hypothetischen unter bestimmten Umstanden 
Schliisse auf die Formel der Molekiilverbindung gezogen. Es war 
daher von besonderem Interesse, zu priifen, wo die maximalen Ab- 
weichungen zwischen der Raoult-van’t Hoffschen Kurve und der 
van Laarschen liegen, beziehungsweise, ob sich in unseren Fallen 





1 Zeitschr. f. phys. Chem., 64, 727 (1908); 77, 194 (1910). 
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durch Uberlagerung eine Verschiebung der maximalen Abweichungen 
ergeben konnte. Die Differenz ergibt sich durch Subtraktion von 


(2) und (8) zu 


a x 
A= P,(i—a)e soit aha ur P, (1—x). (4) 
Wir setzen der Einfachheit halber 
a x? hang 
RT (l+rx? — 


und erhalten durch Differentiation 





0. 2x 








dad) At ; 
== —z)¢e4 —- — P.e4 3D) 
dx ie as RT (1+,7r2) Pers ©, 
Fiir Amax wird (5) gleich Null: 
0 ye 4 

(l—a)e“ pr’ (i+rz opucbani (©) 

und durch Umformung erhalt man daraus 

1—x 1 e4—1 

ia > = 0, (7) 


2 a(it+trx) A eA 

Die Gleichung (7) gestattet nun, auf graphischem Weg den 
Wert von x zu bestimmen, der der maximalen Abweichung entspricht. 
Zum Zweck der numerischen Auswertung war es jedoch notwendig, 
zuerst die in A enthaltenen Grdfen a und ¢ fiir die in Frage 
kommenden Stoffe zu berechnen. 

Die GréBen a und 7 sind ihrerseits abhangig von den beiden 
charakteristischenGro6Sen a und b der Gleichung (1). @ und Db sind 
nun, streng genommen, keine Konstanten, sondern stellen Funktionen 
der Temperatur und des Volumens dar, die man nur innerhalb 
eines mehr oder weniger engen Temperaturbereiches als konstant 
aufiassen kann. Um den Umfang des Bereiches festzulegen,.in dem 
wir flr unsere Zwecke die Variation des Wertes vernachlassigen 
kénnten, berechneten wir aus den Dichtebestimmungen von Young? 
a und b fiir u-Pentan von 10 zu 10°. 

Da bei Flissigkeiten der 4uB8ere Druck gegeniiber dem Binnen- 
druck zu vernachlassigen ist, geht Gleichung (1) in die Form 


a 
ar 


Ur 


(v—») = di 9 


uber, in welcher sie Lewis*® zur Berechnung von a und b empfohlen 
hat. Die Tabelle 1 enthalt die gefundenen Werte. 





1 Dublin Proc., 72, 374 (1910). 
* Zzitschr. f. phys. Chemie, 32, 382 (1900). 
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Intervall 

0—10° 
10-——-20° 
20—30° 
30—40° 


Tabelle 1. 


a (in Literatm.) 


11°44 
11°47 
11°71 
11°75 


G. WeiBenberger und F. Schuster, 


b (in Litern) 


0°08726 
0°08734 
0°08791 
0°08799 


Fiir unsere Rechnungen kann man daher mit hinreichender 


Genauigkeit a und b im Intervall von 0O—20° als konstant annehmen. 
Traube! hat nun fiir eine grofe Anzahl von Stoffen den Wert der 
berechnet, ahnlich Kremann?2 
héhere Temperaturen. Wir konnten demnach diese Werte beniitzen. 
Die fiir unsere Rechnungen noch fehlenden Werte haben wir nach 
den Messungen von Young zwischen 0 und 20° bestimmt und 
gemeinsam mit den tibrigen Zahlen in Tabelle 2 zusammengefatit. 


beiden GréBen bei 0° 


Substanz 


mt—C, Hy. CH,.OH 
H,O 
CH; OH 
C.H;OH 
C;H,OH 
CH3;.CO.CH3; 
CyH;.0.C,H; 
H.COO.CH, 
H.COO.C,H; 
H.COO.C,H, 
H.COO.C; Hy, 
CH;.COO.CHs, 
CH;.COO.C.H, 
CH,.COO.C3,H, 
CH;,.COO.C; Hy, 
C,H,;.COO.CH, 
CyH;.COO.C, Hs 
C;H,.COO.CHs 
i—C,H,.COO.CH3 
i—C,H,,.COO.#—C3H, 
2—C, Hy 
i—Cs Hy 
CoHiy 
Cg Fis 
oa a 





Tabelle 2. 

a b 
Stab 0:°0892 
2°5 0:°0174 
ars 0°0330 
7°0 0°0467 
9°7 0°0608 
7°3 0°0563 
10°0 0:0781 
6°3 0°0474 
8:2 0°0619 
10°8 0:0761 
16°05 0°106 
8°6 0°0613 
10°6 0:0768 
13°0 0:0905 
18:0 0-120 
10°5 0°0751 
12°9 0: 0902 
i3°0 0:0897 
12°7 00900 
14°0 0-114 
11°5 0:°0874 
11°3 0°0875 
13°9 0-1011 
18°5 01281 
la°s 0:0848 


1 Zeitschr. f. phys. Chem., 68, 289 (1910). 
2 Die biniiren Fliissigkeitsgemische, Stuttgart (1916). 
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(Fortsetzung der Tab. 2). 


Substanz a b Autor 
Ce He 10°3 0°0703 Traube 
C,H;.CHs 13°0 0*0858 > 
CHCl, 91 0°0646 > 
CCl, 10°1 0°0757 
CSo 6°8 0°0475 > 


Die Betrachtung dieser Tabelle 14Bt verschiedene RegelmaBig- 
keiten erkennen. Bei den Alkoholen, denen aus systematischen 
Griinden das Wasser vorangestellt ist, steigen die Werte von a und J 
regelmaBig an, ebenso ergeben sich bei den Estern und Kohlen- 
wasserstoffen gesetzmadBige Anderungen des Zahlenwertes der 
Konstanten. Isomere Substanzen haben ziemlich ahnliche Werte, so 
z. B. CH,.COO.C,H,, C,H,.COO.C,H;, C,H,.COO.CH, und 
i—C,H,.COO.CH,; oder w—-C,H,, und i—C, Hj,. 

Unter den Reihen von binaéren Systemen, welche wir friher 
untersucht haben, wahlten wir fiir unsere weiteren Rechnungen 
diejenige aus, bei welcher als zweite Komponente das m-Kresol 
verwendet worden war, weil in dieser Reihe die meisten Beobachtungs- 
daten vorlagen. Die von uns bestimmten Werte von a und ¢ fir 
diese Systeme sind nun in der nachstehenden Tabelle vereinigt. 


Tabelle 3. 
Bindre Systeme mit m-Kresol. 

Erste Komponente o ry 
H,O 906° 1 + 4°13 
CH, OH 139°6 + 1°70 
CyH; OH 18°05 + 0°910 
C,;H,OH 3-10 +- 0°467 
CH3.CO.CHs 0°375 + 0°584 
CyH;.0.CyH; 3°51 +- 0°142 
H.COO.CH, 27°64 + 0°882 
H.COO.C,H, 0-00123 + 0°441 
H.COO.C3H, 1°05 +-0°172 
H.COO.C,Hy; 5°51 - 0°158 
0+284 + 0°455 


CH,.COO.CHs 


CH,.COO.C,H; 1°63 + 0°161 
CH,.COO.C;H, 3°74 +- 0°0144 
CH,.COO.C; Hy, 8°03 — 0°257 
C,H,.COO.CHs 1°09 + 0°188 
C,H,.COO.C.H; 3°77 —0O-°0O111 
C,H,.COO.CH, 3°37 — 0°00577 
i—Cs,H,.COO.CHs 4°04 - 0°00889 
i—€;H,.COO.i—CH, 12°71 — 0°216 
nu—C, Hy 5°20 + 0°0206 
5°73 + 0°0194 


i-—C, Hyo 








a A eerie — 
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(Fortsetzung der Tab. 3). 


Erste Komponente a r 

Ce Hy, 7°08 — 0°118 
Cg Hyg 10°14 — 0°304 

Ce Hy. 2°51 +- 0°0519 

Ce He, 0° 0567 -+- 0°269 

C,H, .CHs 1°75 . +0°0396 
CHCl. 0°211 -+- 0°409 
CCl, 2°10 ; -++- 0°178 
CS» 11°94 -+- 0°878 


Aus theorethischen Griinden findet sich wieder das Wasser 
an die Spitze gestellt, wiewohl dieses System blo8 hypothetisch ist. 

Wie leicht ersichtlich, kann sich r als kleinstem Wert — | 
nahern. Wenn b,>8, ist, wird der Zahler, absolut genommen, 
kleiner als der: Nenner. 

Die GesetzmaBigkeiten, welche wir in Tab. 2 bei den Werten 
von a und 0 feststellen konnten, finden sich hier wieder. ¢ als reine 
b-Funktion enthalt alle Regelmafigkeiten der b-Werte. So sieht man 
bei den Systemen mit Alkoholen, denen das System mit Wasser 
vorangeht, ein regelmafiges Abfallen der.v-Werte. Ein dhnlicher 
Reihenabfall ist auch beim Beeinflussungsfaktor « zu _ erkennen, 
doch kommt dieser Regelmafigkeit keine allgemeine Bedeutung zu, 


a 
da flr a das Verhaltnis Re maSgebend ist ind daher zwei Faktoren 


ubereinander greifen. So sieht man denn auch bei den Estergemischen 
Spriinge in den Werten, die auf obigem Ejinflu8 beruhen. Hingegen 
bestatigt sich auch hier die bereits an den Werten der Tab. 2 ge- 
machte Erfahrung, da isomeren Stoffen sehr nahe liegende Zahlen- 
werte von a und r zukommen. 

Nun war das gesamte Zahlenmaterial zur Aufwertung der 
Gleichung (7) gegeben und man konnte an die Ermittlung der Werte 
VON %,j max SChreiten. Dabei zeigte sich, da die Zahlenwerte von 
1—%*, max Sehr nahe beieinander lagen. Es geniigte vollstandig, au! 
Zehnerpotenzen abgerundete Werte von « und r zu _ verwenden. 
Auf diese Art lieBen sich alle Systeme zu Gruppen nachstehender 
Art zusammenfassen. 


Tabelle 4. 


Anzahl der Systeme a (abgerundet) yr (abgerundet) 1—* A max 
1 | 1000 + 4 0°33 
1 100 +1 0°41 
3 10 + 1 0:43 
2 10 +- 0°01 0:32 
5 10 —0°1 0°30 
7 1 +-Q°1 0:36 
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(Fortsetzung von Tab. 4). 


Anzahl der Systeme a (abgerundet) yr (abgerundet) 1—x A max 
1 1 — 0°01 0°34 
4 1 —0Q-'0ol 0.33 
3 O°1 + O°1 0°38 
1 O° 1 + 1 0°45 
1 0001 +01 0°37 


Man erkennt, da die maximale Abweichung zwischen den 


nach Raoult-van’t Hoff berechneten Kurven und den van Laar’ 


schen in den von uns untersuchten 29 Systemen fast immer am 


selben Punkt oder in dessen nachster Nahe liegt, ndmlich ungefahr 


bei 0°34, d.h, bei einem Molverhdltnis 2:1. Nun folgen die 
Molekiilverdindungen, welche von den einwertigen Phenolen gebildet 


werden, simtlich dem Typus 2:1 und die Maximalabweichung der 


reellen Dampfdruckkurve von der hypothetischen nach Raoult-van’t 


‘Hoff liegt beim Molekiilverhaltnis 2:1. Legen wir demnach an 


Stelle der Raoult-van’t Hoffschen Beziehung die Gleichungen (2 a) 
und (2b) zugrunde, so tritt keine oder nur eine geringfligige Ver- 
schiebung des Maximums ein, die innerhalb der Versuchsfehlergrenze 
bleibt. Sein Wert wird aber noch vergréf8ert. Unsere Schliisse bleiben 
daher nicht nur aufrecht, sondern man erkennt auch, da es voll- 
kommen berechtigt war, wenn wir uns der Einfachheit halber 
bei unseren Vergleichen auf die Raoult-van’t Hoffsche Kurve 
bezogen. 

Aus der Zusammenstellung in Tab. 4 ist zu entnehmen, dafi 
sich bei konstantem r die maximale Abweichung mit wachsendem « 
gegen ein kleineres # verschiebt, bei konstantem « und wachsen- 
dem vr gegen ein grofferes x. 

Man erkennt aus Tab. 4 auch, da8 es nur bei negativen Ab- 
weichungen zulassig ist, sich der Vereinfachung mittels der Forme! 
von Raoult-van’t Hoff zu bedienen, daf} es hingegen unzuladssig 
erscheint, positive Kurven in der gleichen Weise zu beurteilen, da 
dann eine vollkommen normale Kurve vorliegen kann und die eben 
berechneten Abweichungen dennoch eine Dissoziation oder sonst 
eine Verdénderung im Molekiilverband vortauschen. 

Wir haben schlieflich fiir eine Anzahl von Systemen den 
ganzen Verlauf der van Laarschen Dampfdruckkurve fiir 20° genau 
berechnet und die erhaltenen Werte neben die Hilfskurve von 
Raoult-van’t Hoff bei der gleichen Temperatur gestellt, um uns 
Rechenschaft von den gesamten Abweichungen zu geben. Die nach- 
folgenden Tabellen bringen diese Zusammenstellung. Die Zahlenwerte 
fiir die Systeme mit Methyl- und Athylalkohol sind nicht angefiihrt, 
weil die van Laar’sche Gleichung nur fiir normale Flissigkeiten 
streng zutrifft und die Alkohole bekanntlich stark assoziiert sind. 
Tatsaichlich ergibt sich bei Methylalkohol eine Abweichung von 
etwa 40°/,, bei Athylalkohol eine solche von etwa 10°/). 


Chemieheft Nr. 3 und 4. 12 
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Die Tabellen lehren zundchst, da die Abweichungen der van 
Laar’schen Kurven von den nach Raoult-van’t Hoff berechneten 
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Tabelle 5. 
Aceton—wm-KkKresol. 
a=: 0°375 ¥=+0°584 
van Laar -Raoult-van’t Hoff 
18°06 17°76 
36°09 35°93 
54°10 53°89 
72°07 71°85 
90°02 89°82 
107°96 107°7 
125°87 125° 74 
143°78 143°70 
161°69 161°67 
Tabelle 6. 
Athylither—m-Kresol. 
= 3°51 r= +0:°142 
van Laar Raoult-van’t Hoff 
47°49 43°28 
93°33 86°56 
137°74 129°83 
181°01 lio ki 
223°38 216°39 
265° 16 259° 67 
306°74 302°95 
348° 15 346° 22 
390°06 389° 50 


a — 0°0567 


Tabelle 7. 


Benzol—m-Kresol. 


van Laar 


io a) 
‘ 


52° 


59° 


67° 


*810 


272 
734 
196 


*. 





y = +0°269 


Raoult-van’t Hoff 


*466 
*932 
*398 
‘864 
* 330 
‘796 
* 262 
°728 
7°194 


oq 


“SN & > 


‘10 
°16 
“SI 
*22 
*20 
°18 
°13 
“O08 
*(02 


0:56 


0 


0: 
O° 
0: 


UO 


0° 
0: 
Q- 
O° 


/\ 


‘009 
O15 
019 
O19 
‘018 
014 
010 
006 
002 
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im allgemeinen gering ist. Eine Ausnahme bildet das System mit 
Methylalkohol, bei dem recht betrachtliche Unterschiede auftreten. 
Bei den tbrigen Systemen falit jedoch die Mehrzahl der Abweichungen 
bereits innerhalb die Versuchsfehlergrenze. 

Bei allen vorstehend ausgefiihrten Systemen liegt die maximale 
Abweichung nahe beim Molverhdltnis 2:1. Die bereits friiher 
gezogenen Schliisse tuber die Zusammensetzung der in diesen 
Systemen sich bildenden Molekilverbindungen werden daher neuer- 
lich wahrscheinlich gemacht. 

Beim System Benzol—wm-Kresol fallen die van Laar’sche und 
die Raoult-van’t Hoff’sche Kurve mit grofer Annaéherung zusammen. 
Die errechneten Differenzen sind verschwindend klein. Unsere 
experimentellen Untersuchungen haben aber in diesem System sehr 
betrachtliche positive Abweichungen ergeben. Wir miissen daher in 
diesem System auf den Zerfall der einen oder der anderen, friiher 
assoziiert gewesenen Komponente schliefen, welchen Schlu8 wir 
bereits seinerzeit aus anderen Griinden gezogen haben. 
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Zur Kenntnis organischer Molektlverbindungen 


XI. Die Theorie Dolezaleks 
Von 
G. Weifienberger und F. Schuster 


(Aus dem II. Chemischen Institut der Universitat Wien) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. April 1925) 


Der erste Versuch, aus der Partialdampfdruckkurve der Kom- 
ponenten eines bindren Gemisches auf die chemische Konstitution 
solcher Gemische zu schliefien und insbesonders daraus den Molbruch 
einer gebildeten Verbindung zu bestimmen, riihrt von Dolezalek 
her. Dolezalek ist bei seinen Betrachtungen von der einfachen 
Annahme ausgegangen, daf} der Partialdampfdruck jeder Komponente 
proportional ihrem wahren Molbruch sei. 

Diese Annahme besagt, da8 bei normalem Verhalten normaler 
Komponenten das Raoult van’t Hoffsche Gesetz tiber das gesamte 
Konzentrationsgebiet gilt. Aus den negativen Abweichungen rechnet 
nun Dolezalek die Menge der gebildeten Verbindung. 

Gegen die Theorie Dolezaleks hat sich besonders van Laar 
gewendet, und zwar vornehmlich aus thermodynamischen Griinden, 
wahrend die Chemiker im Allgemeinen fiir seine Anschauungen 
eingetreten sind. Das Bestechende an Dolezaleks Theorie ist, daf 
sie an den von thm gerechneten Beispielen zu Ergebnissen fiihrt, 
die sich mit den chemischen Anschauungen recht gut in Einklang 
bringen lassen. Allerdings ist auch bei den klassischen Fallen keine 
vollstandige Ubereinstimmung zu beobachten. 

Die Systeme, welche Dolezalek seinen Rechnungen zugrunde- 
gelegt hat, waren 4quimolekular, d. h., die gebildete Molekiilverbindung 
besteht aus je einem Molekiil der beiden Komponenten. Unsere 
Untersuchungen? haben nun zu einer grofen Zahl von Molekil- 
verbindungen gefiihrt, deren Zusammensetzung nicht mehr aqui- 
molekular ist und der Gedanke lag nahe, die Dolezalek’schen An- 
schauungen auch an diesen Systemen zu priifen. Dabei zeigte sich 
jedoch, da8 die Theorie mit den Ergebnissen der Messung nicht im 
Einklang steht. 

Nehmen wir allgemein die Bildung einer Verbindung in einem 
bindéren Fliissigkeitsgemisch nach folgendem Schema an: 


mA+nB = (mA,uB) 


und betrachten wir 1 Mol dieses Gemisches, das aus (1—*) Molen 
A und x Molen B bestehe, so sind, vorausgesetzt, daB sich y Mole 
der Verbindung (mA, 1B) bilden, die Mengen der einzelnen Anteile: 








1 Zeitschr. f. phys. Chem. 64, 727 (1908); 2/7, 194 (1910). 
2 Sitzungsber. d. Wiener Akad. [2], 733, 187, 281, 425, 437, 449 (1924). 
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PRU AEN Be eee (1—ar—my) Mole 
ee Pre) preety ree (v—ny) » 

i REPRO PERLE EINE aN y » 

Gesamtzahl der Mole ..... l—y (m+n—1) 


Nach Dolezalek wire nun: 








1—4—my 
} a P ; l ad) 
: - - 1—y (m+u—1) - 
beziehungsweise 
x—nYy 
2. Pz J (1b 


1—y (m+n—1)- 


Bei normalem Verhalten normaler Komponenten wiirde die 
Raoult van’t Hoffsche Formel gelten: 
pa Ps (1—*) 
PB er Pp bt 
Diese Bezugskurven, welche zur Erkennung der negativen 


Abweichungen dienen und die Dampfdruckkurven nach (1a) und (1}) 
schneiden sich. Den Schnittpunkt fiir den Stoff A erhalt man aus 





fi ans 1—+—my 
—1)= 
1—y (m+n—1) 
zu 
m 
1—z)4 = ——_. (2a) 
( Ja m+n—1 
Ahnlich gilt fiir den Stoff B 
1 
+3 == (2b) 
. m+u—|1 


Dolezalek hat nun solche Falle untersucht, in denen mm und 11 
beide gleich 1 waren. In diesen Fallen liegen aber, wie man sich 
aus (2a) und (2b) leicht tiberzeugt, die Schnittpunkte am Ende der 
einen, beziehungsweise am Anfang der anderen Dampfdruckkurve, 
dort, wo nur mehr die reinen Stoffe A und B vorhanden sind. In 
solchen Fallen sind daher die Dampfdruckkurven nach Dolezalek 
in ihrer ganzen Ausdehnung negativ. Wenn aber m oder u von | 
verschieden sind, fallen die Schnittpunkte zwischen die Endpunkte 
der hypothetischen Kurve hinein, d.h., gegentiber der Dampfdruck- 
linie, die sich nach Raoult van't Hoff errechnet, muBten die Dampi- 
druckkurven der binaéren Systeme, in denen sich Molekiilverbindungen 
von nicht aquimolekularer Zusammensetzung bilden, negativ-positiv 
liegen. Der Dampfdruck pa. ist z. B. negativ, wenn 


1—1—my 





2 eee 1—y (m-+u—1)— 
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Lost man diese Ungleichung nach (1—v7) auf, so erhalt man: 


mM 


phpypier er Bou: 3 
( code m+n— | ss 
Analog fir B: 
: Fceaitottes 3b) 
7B m+n—! “ 


m ered? ee 
Umgekehrt ist py, positiv fir (l—*)4> ‘wdiiek: und pz positiv fii 


U1 


%p => ———-—-. Man kann nun leicht eine Tabelle folgender Form 
m+nu—] 
zusammenstellen. 
mA uB (1—w*x)A xB Verlauf der Dampfdruckkurven 
l 1 1 1 A und B durchwegs negativ (Fall Dolezaleks 
l 2 O°5 1 A negativ-positiv, B negativ 
2 1 1 0°5 A negativ, B negativ-positiv 
| 3 0°33 1 A negativ-positiv, B negativ 
3 1 J 0°33 A negativ, B negativ-positiv 
u. Ss. W. 


Wir haben nun in allen Fallen, in denen wir Molektilverbindungen 
von nicht 4quimolekularer Zusammensetzung nachweisen konnten, 
stets rein negative Kurven erhalten, fiir welche die Dolezalek’schen 
Gleichungen nicht zutreffen. Wir miissen daher schlieBen, da die 
Annahme Dolezaleks nicht zu Recht besteht und da bis heute 
noch kein Weg gegeben ist, aus dem Verlauf der Dampfdruckkurve 
die Menge der gebildeten Molekilverbindung zu rechnen. 
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Uber den Einflu8 von Substitution 


in den Komponenten bindrer Lésungsgleichgewichte 
XLVIII. Mitteilung 
Die binéren Systeme von Azobenzol mit Sauren 


Von 


Robert Kremann und Karl Zechner 
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz 
(Mit 1 Textfigur) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 30. April 1925) 


Azobenzol gibt, abgesehen von einer praparativ aufgefundenen 
Verbindung mit Benzol,! auf Grund von Zustandsdiagrammen weder 
mit Kohlenwasserstoffen? noch, 
wie wir feststellen konnten, mit 
Phenolen® Verbindungen im 
festen Zustande. Wir haben im ” 
weiteren durch Aufnahme ent- sat 
sprechender Zustandsdiagramme 
das gegenseitige Verhalten von 
Siuren Azobenzol gegentber 
studiert, in der Erwagung, daS 
in diesen Systemen der totale yw, 
Affinitatsunterschied gr68er sein 
wurde, als in den oberwahnten 
Systemen und somit mdglicher- 
weise Schmelzen von Azobenzol _ ¢0 
und Saéuren Verbindungen im 
festen Zustande abscheiden 
wurden. 

Wie man aus den inden £0 
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Tabellen I bis VII wiedergege- &,, 
benen Versuchsergebnissen, die gx 

in Fig. 1 graphisch dargestellt § 
sind, ersieht, gibt Azobenzol § 2 


weder mit Benzoesaure, Zimmt- 0 
sdure, Salizylséure, Bernstein- 
siure, Essigsdure, noch mit Di- 
Oder Trichloressigsd4ure Ver- ~~” 











bin i c 4 1 | 1 i "| ils 1 
dungen im festen Zustande. a oe 
Auch hier bestehen die Zu- —> %o Azobenzol 


standsdiagramme jeweils aus 3 


den Léslichkeitskurven der beiden Komponenten. 


1 Schmidt, Ber., 5, 1106, 1872. 
| 2 Levi, daselbst, 79, 1625, 1886; Garelli und Calzolari, Gaz. chim. 
ital., 29, Il., 1899; Beck, Zeitschr. f. phys. Chem., 48, 652, 1904; Pascal und 
Normand, Bull. Soc. chim. (4) 53, 137 und 878, 1913; Buquet, Cr., 749, 857, 1909. 


3 Siehe XLVI. Mitt. dieser Folge. Monatshefte fiir Chemie, 45, 305, 1924. 
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Im System Azobenzol—Bernsteinsdure treten im Gebiet von| 
11 bis zirka 97°/, Azobenzol zwei fltissige Schichten auf, die be; 
178° mit fester Bernsteinséure im Gleichgewicht sind. Die Lage} 


der Eutektika ist folgende: Im System Azobenzol mit: - 
Benzoesiure bei 58° und 88°/, Azobenzol _ 
Zimmtsdure » 62 > 90 » 
Salizylsaure » _ a RRS i 
Bernsteinsadure » 65° » nahe 100 » 
Essigsdure » 16 » zirka 1°/, Azobenzol : 
Dichloressigsiure » — 9 »  15°/, Azobenzol 
Trichloressigséure » — 10 won OY » 
Tabelle I. 
System Azobenzol—Benzoesdaure. 
a) Menge: Azobenzol 3°08 g. b) Menge: Benzoesiéure 3°39 ¢. 
Zusatz von Benzoesaure. Zusatz von Azobenzol. 
Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Azobenzol prim. Krystall. Azobenzol prim. Krystall. 

100-0 65 0°0 121 

89°3 62 10°0 118 

83°5 38? 20°4 113 

77° 651 28°0 102! 

69°7 721 34°9 109 

63°8 79 43°0 98 

54°9 88 50°2 921 

50°4 921 

48-9 94 


c) Menge: Benzoeséure 3°00 g. Zusatz von Azobenzol. 


Gewichtsprozent Azobenzol Temp. der prim. Krystall 
0:0 121 
6°3 119 

14°3 117 
21°1 114 
26°8 1101 
31°8 1081 
36° 1 1041 
40°2 1011 
45°5 971 
50°0 92°51 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 58°. 
2 Gleichzeitig sekundiire eutektische Krystallisation. 
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Tabelle II. 
System Azobenzol—Salizylsdure. 


b) Menge: Azobenzol 4°54 g. 


a) Menge: Salizylsdure 3°36 g. 
Zusatz von Salizylsdure. 


Zusatz von Azobenzol. 


Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Azobenzol prim. Krystall. Azobenzol prim. Krystall. 

0:0 156 100°0 65 
11°3 152 92°3 76 

20°1 148 84°6 92 
30°7 1431 80°4 991 
38°7 139 74°2 1101 
46°6 134° 65°3 120 

52°1 1312 52°9 1301 


c) Menge: Salizylséure 2:0 g. Zusatz von Salizylsaure. 


Gewichtsprozent Azobenzol Temp. der prim. Krystall. 


100°0 65 
95°2 63°5 
90°9 75 
87°0 87 
83°3 95 
74°1 110 
69-0 116 
64°5 121 
58°8 125 
52°2 131 
47°6 134 
43°5 136 
38°5 139 
34°5 141 
28°6 145 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 63°5°. 


Tabelle IIL. 
System Azobenzol—Zimmtsdaure. 


a) Menge: Azobenzol 4°41 ¢. Zusatz von Zimmtsaure. 


Gewichtsprozent Temp. der 
Azobenzol prim. Krystall. 

100°0 65 
86°7 66 
76°2 801 
70°3 86 
67°2 89 
61°2 941 
56°7 98 
52°7 1021 
42°6 1091 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 62°. 
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b) Menge: Zimmtsiure 3°40.g. Zusatz von Azobenzol. 


Gewichtsprozent Azobenzol 


0-0 133 
11°8 128 
22°7 122°5 
30°2 117°5 
37°35 113°01 
45°8 1061 
50°8 103°5 
55°3 1001 


c) Menge: Azobenzol 3°00 g. Zusatz von Zimmtsaure. 
Gewichtsprozent Azobenzol 


100-0 35 
95°0 ~~ 1 
90°7 621 
86°8 621 
83°2 711 
78°8 7o1 


« Sekundare eutektische Krvstallisation bei 62°. 


Tabelle IV. 
System: Azobenzol—Essigsdure. 


a) Menge: Essigsaéure 3°87 ¢. Zusatz von Azobenzoi. 


Temp. der prim. Krystall. 


Temp. der prim. Krystall. 


Gewichtsprozent Azobenzol 


0-0 
4° 
gS: 
13° 
19° 


25° 


Hw OF Ol 


“ 
= 
—_— 
.* 
~ * 
© -— to 


36° 
+1° 
46° 
50°6 


nosy on 


- 
~ 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 16°. 


Gewichtsprozent Temp. der 
Azobenzol prim. Krystall. 

100°0 65 
95°2 63°5 
90-0 61°5 
S4°6 59°5 
79°8 58 
74°6 56 


Temp. der prim. Krystall. 


17 


b) Menge: Azobenzol 3°40 g. Zusatz von Essigsaure. 


Gewichtsprozent 


1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 16°. 





c) 


Gev 


Temp. der 


Azobenzol prim. Krystail. 
71°0 95°51 
66-9 54°0 
60°9 53°01 
56°7 52°0 
52°35 51°0 
48°7 49°01 
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Tabelle V. 
System Dichloressigséure—Azobenzol. 


a) Menge: Dichloressigséure 7*7 g. Zusatz von Azobenzol. 


Gewichtsprozent Azobenzol Temp. der prim. Krystall. 
0-0 +11 
7°0O + 4 
16°4 51 


b) Menge: Azobenzol 3°0 ¢. Zusatz von Dichloressigsaure. 


Gewichtsprozent Azobenzol Temp. der prim. Krystall. 
100°0 65°0 
92°3 62 
74°5 551 
64°6 50 


1 Sekundare eutektische Krystailisation bei — 9°. 


c) Menge: Dichloressigsaure 5°9 g. d).Menge: Azobenzol 3°35 g. 
Zusatz von Azobenzol. Zusatz von Dichloressigsdure. 
Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Azobenzol prim. Krystall. Azobenzol prim. Krystal. 
0-0 11 100°0 65 
5°4 4°5 94°9 63 
10°7 -2°5 85°7 60°5 
19°4 + 4°5 79°4 58 
24°5 16 73°8 55 
29°8 25 69° 1 52°5 
30°1 30°5 65° 1 50 
40°5 35°5 60°8 48°5 
45°0 39 56°2 46 
50°4 42 


Tabelle VI. 
System Azobenzol—Trichloressigsdure. 


Menge: Trichloressigséure 3°95 ¢. Zusatz von Azobenzol. 


Gewichtsprozent Azobenzol Temp. der prim. Krystall. 

0-0 55°5 
a°3 46 

19-0 15 

28°3 — 8 

35°7 + 13 

42°7 281 

48°6 361 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei — 10°. 
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b) Menge: Azobenzol 4°36 g. Zusatz von Trichloressigsiure. 


Gewichtsprozent Azobenzol Temp. der prim. Krystall. 
100°0 65 
90°0 62 
85°7 a9 
4é°5 551 
68-4 51 
58°9 441 
03° 1 40 
48°0 361 


¢) Menge: Azobenzol 2°50 ¢. Zusatz von Trichloressigsiure. 


Gewichtsprozent Azobenzol Temp. der prim. Krystall. 
79°1 55°5 
72°3 52 
67°3 491 
61°5 45 
1 Sekundare eutektische Krystailisation bei — 10°. 


Tabelle VIL. 
System Bernsteinséure—Azobenzol. 


a) Menge: Bernsteinséure 2°76 ¢. Zusatz von Azobenzol. 


Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Azobenzol prim. Krystall. Azobenzol prim. Krystail. 
0-0 183 33°2 178 
6°4 180 “ 39°9 1781 
14:3 178 42°5 1781 
20°9 1771 d0°4 177 
28°3 (1771 02°7 1781 


b) Menge: Azobenzol 2°97 g. Zusatz von Bernsteinsaure. 


Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Azobenzol prim. Krystall. Azobenzol prim. Krystall. 

100°0 65 71°6 178 
95°7 178 67°7 1781 
91°2 178 62°8 178 
85°8 178 58:4 1781 
82°0 1781 56°O 1781 
80°9 178 51°2 1781 
76°9 1781 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 65°. 
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Uber den Einflu& von Substitution 


in den Komponenten bindrer Losungsgleichgewichte 
XLIX. Mitteilung 


Die binéren Systeme von Zimmtaldehyd und Salizylaldehyd 
mit Phenolen 


Von 
Robert Kremann und Eduard Zechner 
(Mit 2 Textfiguren) 
Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz 
(Vorgelegt in der Sitzung am 30. April 1925) 


Die CO-Gruppe in Aldehyden tragt ahnlich, wie die in Ketonen, 
Restfelder, welche eine Bindung an Stoffe mit der OH-Gruppe, wie 
Phenole und Sduren, vermitteln. Dafiir spricht die Tatsache, daf 
das Zustandsdiagramm des Systems Acetaldehyd—Athylalkohol die 
Existenz zweier Verbindungen, und zwar von 1 Mol Aldehyd mit 
| Mol Alkohol und von 1 Mol Aldehyd mit 2 Mol Alkohol erweist.! 
Das Trichlorsubstitutionsprodukt des Acetaldehyds, das Chloral, gibt 
mit Athylalkohol jedenfalls infolge Steigerung des Polaritatsunter- 
schiedes der Komponenten nur eine, und zwar die aquimolare Ver- 
bindung.? Ferner folgt auf Grund des Zustandsdiagrammes die Exi- 
stenz der Verbindungen 1-Phenol-1l-y-Oxybenzaldehyd,’ 1-Trichlor- 
essigsdure-1-p-Oxybenzaldehyd,* sowie der auf pradparativem Wege 
erschlossenen Verbindung 2-Zimmtaldehyd-1-Hydrochinon.° 

Doch scheint die Intensitét der Restfelder der CO-Gruppe in 
Aldehyden geringer zu sein als in Ketonen, indem sie ungemein 
empfindlich auf Konstitutionsverdnderungen anzusprechen scheinen. 
Wahrend, wie erwahnt, p-Oxybenzaldehyd mit Phenolen eine aqui- 
molare Verbindung gibt, gibt m-Oxybenzaldehyd weder mit Phenol, 
nach den beiden Naphtholen, den Dioxybenzolen und den Mononitro- 
phenolen Verbindungen im festen Zustande. Erst mit den hoch- 
affinen Trinitrophenol (Pikrinsaéure) und auch mit 1, 2, 4-Dinitrophenol 
bildet m-Oxybenzaldehyd im Schmelzflu8 erheblich stark dissozi- 
ierte Verbindungen. °® 

Die Bindung in den letztgenannten Verbindungen durfte immer- 
hin auf die Wechselwirkung zwischen den Restfeldern der OH- 
Gruppen der héher nitrierten Phenole (und nicht der Nitrogruppen) 


1 Smits und de Leeuw, Versl. Akad. Amst., 79, 283, 1910. 

2 Leopold, Zeitschr. fur phys. Chemie, 66, 359, 1909. 

3 Schmidlin und Lang, Ber., 45, 899, 1912. 

4 Kendall und Gibbons, Journ. Amer. Chem. Soc., 38, 1722, 1916. 

> Baeyer und Villiger, Ber., 35, 1211, 1902. 

6 Kremann und Pogantsch, 44, 163, 1923. Monatshefte fiir Chemie, 44, 
163, 1923. 
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und der CO-Gruppe zuriickzufiihren sein, indem_ Trinitrokohlen- 
wasserstoffe m-Oxybenzaldehyd gegentiber inert sind. Dieses unter- 
schiedliche Verhalten von p- und m-Oxybenzaldehyd gegen Phenole 
auBert sich auch Sduren gegentiber. W4&hrend ersterer nach Kenda! 
und Gibbons mit Trichloressigsaure eine Aiquimolare Verbindung 
gibt, gibt m-Oxybenzaldehyd mit Trichloressigsaéure ein einfaches 
Entektikum, ebenso wie nach Kremann und Pogantsch mit 
Benzoesdure und Salizylsaure. 

Es schien nun im Hinblick auf die auf praparativem Wege 
erhaltene Verbindung von 2-Zimmtaldehyd-1-Hydrochinon von 
Interesse, die Verbindungsfahigkeit der Phenole mit Zimmtaldehyd 
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Fig. 1. 

durch Aufnahme entsprechender Zustandsdiagramme zu untersuchen. 
Denn es konnte vermutet werden, daB die Restfelder der OH-Gruppen 
der Phenole auf je ein Restfeld der CO-Gruppe in Aldehyden 
wirken kénnen, so da also einwertige Phenole mit einem Molekul 
Zimmtaldehyd, die zweiwertigen Phenole, falls ihre beiden OH- 
Gruppenrestfelder sterisch nicht behindert werden, mit 2 Molekiilen 
Aldehyd zu Verbindungen zusammentreten etc. 

Nach unsern in Fig. 1 graphisch dargestellten Versuchsergeb- 
nissen ergab sich, da in einer Reihe von Systemen, und zwar 
von Zimmtaldehyd mit den beiden Naphtolen sowie mit o-Nitro- 
phenol, sich nur die Schmelzlinien der genannten Phenolc realisieren 
lieBen. Von einem gewissen Gehalt an Zimmtaldehyd einerseits, bis 
nahe an reinen Zimmtaldehyd liegen Konzentrationsgebiete, in denen 
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aus den hochviskosen Schmelzen weder beim Impfen mit Keimen 
der Komponenten, noch solchen einer analogen Verbindung Krystalli- 


sation zu erzielen war. 
Dagegen lat sich in den Systemen mit Brenzkatechin, Re- 


sorcin, p- und m-Nitrophenol das Zustandsdiagramm vo6llig aus- 
arbeiten. In allen drei Fallen liegen inhomogen schmelzende, durch 


170 
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Fig. 2. 
Umwandlungspunkte gekennzeichnete Verbindungen vor. Nach dem 
Verlauf der zugehérigen Schmelzlinien ergibt sich mit der groften 
Wahrscheinlichkeit die Existenz der folgenden Verbindungen: 
|-Zimmtaldehyd-1-p-Nitrophenol, 2-Zimmtaldehyd-1-s-Nitrophenol, 
|-Zimmtaldehyd-1-Brenzkatechin, 1-Zimmtaldehyd-1-Resorzin, 
2-Zimmtaldehyd-1-Resorzin. 

Man sieht also, da der erwartete Normaltypus der Verbin- 
dungen von zweiwertigen Phenolen mit Zimmtaldehyd: 1-Dioxy- 
benzol-2-Zimmtaldehyd, wie er der praparativ erschlossenen Ver- 
bindung 2-Zimmtaldehyd-1-Hydrochinon entspricht, auch im 
System Zimmtaldehyd—Resorzin vorliegt. Auferdem liegt hier die 


Chemieheft Nr. 3 und 4. 13 
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aquimolare Verbindung vor, die im System Brenzkatechin—Zimmt- 


Fy. 


aldehyd die einzige ist, bedingt durch die 6fter beobachtete Tat- | 


sache der sterischen Valenzbehinderung der zweiten OH-Gruppe | 
durch die in o-Stellung befindliche erste Gruppe, so da von beiden © 
OH-Gruppenrestfeldern eben nur eines tatig ist und zur Bildung | 


blo8 einer 4quimOdlaren Verbindung fiihrt. 

Auffallend scheint die Tatsache, da m-Nitrophenol 2 Mol 
Zimmtaldehyd zu binden scheint, wahrend p-Nitrophenol nur eine 
aquimolare Verbindumg gibt. Man darf vielleicht bei der Bindung 
des zweiten Moles Zimmtaldehyd an eine Mitwirkung der Rest- 
felder der Nitrogruppen denken. 

Im weiteren haben wir die Systeme vom Salizylaldehyd mit 
Phenolen zu untersuchen. Aus den in Fig. 2 wiedergegebenen Ver- 
suchsergebnissen geht hervor, da die Neigung des Salizylaldehyds 
zur Bildung von Verbindungen mit Phenolen erheblich geringer ist 
als des Zimmtaldehyds. Denn Salizylsdure gibt, wie Fig. 2 es zeigt, 
mit Phenol, den beiden Naphtholen, Pyrogallol, Hydrochinon, 
o-Nitrophenol und auch 1, 2,4-Dinitrophenol einfache Eutektika. 
Erst mit der hochaffinen Pikrinsdéure gibt Salicylaldehyd zwei durch 
Umwandlungspunkte gekennzeichnete Verbindungen von 

1 Mol Pikrinsaure und 2 Mol Salizylaldehyd, 


1 » » » 1 » » 


Es la8t sich naturgemaf8 nicht entscheiden, ob hier das CO- 
Gruppenrestfeld der Trager der Verbindungsfahigkeit ist. Viel wahr- 
scheinlicher scheint die Wirksamkeit des OH-Gruppenrestfeldes der 
Salicylsdure, da ja Pikrinséure mit Phenolen ganz allgemein zu Ver- 
bindungen zusammentritt. So existieren die aus Zustandsdiagrammen 
erschlossenen Verbindungen: 

1-Phenol-1-Pikrinsdure, ? * 1-Resorzin-1-Pikrinsaure, * 

1-Brenzkatechin-1-Pikrinsdure, * 1-8-Naphthol-1-Pikrinsdure, ! 
1-Guajakol- 1-Pikrinsaure + 
sowie die auf praparativem Wege erschlossenen Verbindungen: 

1-Chlorphenol-1-Pikrinsdure, ® 2-Kresol-3-Pikrinsdure, ° 

1-a-Naphthol-1-Pikrinsdure, ® o-Xylenol-4-Pikrinsdure. ° 

Diese Tatsachen legen die Méglichkeit nahe, da auch bei 
Zimmtaldehyd die Verbindungsfahigkeit Phenolen gegeniiber nicht 
oder nicht ausschlieBlich auf die Wirksamkeit des CO-Gruppenrest- 
feldes des Zimmtaldehyds zuriickzufiihren ist, sondern vielmehr 
auf die Wirkung, beziehungsweise auf die Mitwirkung des der 
Nichtsattigung in der Seitenkette entsprechenden Restfeldes. 





1 Kuriloff, Zeitschr. phys. Chem. 23, 547, 1897. 

* Kremann, Monatshefte fiir Chemie, 25, 1246, 1904. 

3 Philip, Journ. chem. Soc., 83, 833, 1903. 

4 > und Smith, Journ. chem. Soc., 8Z, 1735, 1905. 
5 Goédike, Ber., 26, 3042, 1893. 

6 Marchetti, Gazz. chim. ital., 72, 503, 1882. 
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Experimenteller Teil. 


1. Die Systeme von Zimmtaldehyd mit Phenolen. 


Die in Fig. 1 graphisch dargestellten Versuchsergebnisse sind 
in den Tabellen I bis VII unter Einbeziehung der Versuche mit 
Pogantsch wiedergegeben. 

Wie erwdahnt, lieBen sich in den drei Systemen von Zimmt- 
aldehyd mit a- und B-Naphthol sowie mit o-Nitrophenol nur die 
Schmelzlinien von a-, B-Naphthol, beziehungsweise o-Nitrophenol bis 
zu bestimmten Gehalten von Zimmtaldehyd realisieren. Dann folgt 
bis nahe an reinen Zimmtaldehyd ein Gebiet, in welchem aus den 
hochviskosen Schmelzen trotz Impfens mit den Komponenten, be- 
ziehungsweise analoger Verbindungen eine Krystallisation nicht zu 
erzielen war. 

Dieses Intervall reicht im System: 

Zimmtaldehyd—a-Naphthol von O bis 50°/, Zimmtaldehyd 
» —B- » » O » 60 » 
» —o-Nitrophenol » O » 65 

Nach den bisherigen Erfahrungen wiirde dieses Verhalten auf 
die Existenz von Verbindungen deuten, deren Krystallisations- 
geschwindigkeit aus den hochviskosen Schmelzen nur gering ist. 
Das Zustandsdiagramm des Systems Zimmtaldehyd—yp-Nitrophenol 
besteht aufer den Schmelzlinien der beiden Komponenten aus der 
Schmelzlinie einer 4quimolaren Verbindung der Komponenten, fir 
die sich ein Zimmtaldehydgehalt von 49°1°/, berechnet. Denn die 
Schmelzlinie der Verbindung verlauft bei dieser Zusammensetzung 
und einer Temperatur von 33°5° ganz flach zu einem Schnitt- 
punkt mit der Schmelzlinie von p-Nitrophenol. 

Andrerseits wird die Schmelzlinie der Verbindung begrenzt 
durch ein Eutektikum bei 90°/, Zimmtaldehyd und — 25°, so daf 
auf die Nichtexistenz von zimmtaldehydreicheren Verbindungen ge- 
schlossen werden darf. Ganz 4hnlich fallt im System Resorzin— 
Zimmtaldehyd der Schmelzpunkt der d4quimolaren Verbindung, fir 
die sich ein Zimmtaldehydgehalt von 55°/, berechnet, nahe mit dem 
Kutektikum mit Resorzin zusammen. 


Tabelle I. 
System Zimmtaldehyd—za-Naphthol (Versuche mit Pogantsch). 
a) Menge: a-Naphtol 1°88 ¢. Zusatz vom Zimmtaldehyd. 


Gewichtsprozent Temp. der 
Zimmtaldehyd prim. Krystall. 
0-0 95 
10°3 86 
94°5 66 
37°0 40 
47°1 11 
52°5 1 


1 Schmelzen dieser Zusammensetzungen sind hochviskos und krystallisieren 
trotz Impfens mit den Komponenten, sowie der Verbindung Zimmtaldehyd-p-Nitro- 
phenol nicht. 


Ae enn ne ee 
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b) Menge: Zimmtaldehyd 2°55 g. Zusatz von a-Naphthol. 


Gewichtsprozent Temp. der 
Zimmtaldehyd prim. Krystall. 
100°0 — 10 
93°1 —1 
84°5 —1 
68°8 —1 


1 Schmelzen dieser Zusammensetzungen sind hochviskos und krystallisieren ~ 


trotz Impfens mit den Komponenten sowie der Verbindung Zimmtaldehyd-p-Nitro. 
phenol nicht. 


Tabelle IL. 


System Zimmtaldehyd—f-Naphthol (Versuche mit Pogantsch). 
a) Menge: 8-Naphtol 1°81 g. Zusatz von Zimmtaldehyd. 


Gewichtsprozent Temp. der 
Zimmtaldehyd prim. Krystall. 
0:0 121 
5°8 118 
22°6 98 
33°4 79 
43°4 59 
52°2 36 
57°8 0 
60°3 ---1 





b) Menge: Zimmtaldehyd 1°85 ¢. Zusatz von 8-Naphthol 


Gewichtsprozent Temp. der 
Zimmtaldehyd prim. Krystall. 
100°0 — 10 
90°3 1 
80°5 -1 
78°1 —1 
68° 1 -1 


1 Schmelzen dieser Zusammensetzung sind hochviskos und _ krystallisieren 
trotz Impfens mit den Komponenten, beziehungsweise der Verbindung Zimmtaldehyd- 
p-Nitrophenol nicht. 


Tabelle III. 


Si Nala ea Ta SO Ee Cn ae ee ee 





System Zimmtaldehyd—o-Nitrophenol (Versuche mit Pogantsch). 


a) Menge: o-Nitrophenol 2°84 g. Zusatz von Zimmtaldehyd. 
Gewichtsprozent Zimmtaldehyd Temp. der prim. Krystall. 
ok al 44°5 
6°5 42°0 
13°0 39°0 
20°8 34°0 
28°6 28°5 
37°0 21°5 
45°2 14-0 
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Gewichtsprozent Zimmtaldehyd Temp. der prim. Krystall. 
50°1 + 7°5 
56°3 1°5 
61°8 — 8 
65°8 -1 
69°8 -1 


b) Menge: Zimmtaldehyd 2°60 ¢. Zusatz von o-Nitrophenol. 


Gewichtsprozent Temp. der 
Zimmtaldehyd prim. Krystall. 
100°0 —10 
96°3 -12 

92°9 -1 


1 Schmelzen dieser Zusammansetzung sind hochviskos und krystallisieren 
trotz Impfens mit den Komponenten und der Verbindung Zimmtaldehyd-p-Nitro- 


phenol nicht. 


Tabelle IV. 





System Zimmtaldehyd—p-Nitrophenol. 


a) Menge: p-Nitrophenol 3°50g. Zusatz von Zimmtaldehyd (Versuche mit Zechner). 


Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Zimmtaldehyd prim. Krystall. Zimmtaldehyd prim. Krystall. 
0:0 113 34°3 70 
772 105°0 39°0 61 
15°0 95:0 45°5 45 
26°2 82 50°2 33 


b) Menge: Zimmtaldehyd 4°0 g. Zusatz von p-Nitrophenol (Versuche mit Zechner), 


Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Zimmtaldehyd prim. Krystall. Zimmtaldehyd prim. Krystall. 
100°0 — 10 75°7 + 11°0 
89°8 — 25 70°0 21°0 

84°8 - 10 62-0 30 


c) Menge: Zimmtaldehyd 3°24g. Zusatz von p-Nitrophenol (Versuche mit Zechner). 


Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Zimmtaldehyd prim. Krystall. Zimmtaldehyd prim. Krystall. 
100-0 — 10 56°4 + 32 
96°2 — 14 52°6 + 32°5 

89°5 — 25 50°2 + 33 
78°1 +9 46°6 + 321 
71°7 + 18 43°4 +- 50 
66°8 + 25 40°7 +- 57 
61°4 + 30 


‘ Eutektische Krystailisation. 
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d) Menge: p-Nitrophenol 2°46. Zusatz von p-Nitrophenol (Versuche mit Pogantsch). 


Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Zimmtaldehyd prim. Krystall. Zimmtaldehyd prim. Krystall. 
0:0 113 46°5 42 
7°3 107 52°3 33 
17-0 97 55°9 32 
31°5 76 59°4 31 

38°6 61 


e) Menge: Zimmtaldehyd 2°55. Zusatz von p-Nitrophenol (Versuche mit Pogantsch). 


Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Zimmtaldehyd prim. Krystall. Zimmtaldehyd prim. Krystall. 
100-0 -—— 10 70°7 + 19 
91°1 ---1 63°5 28 
79°2 —1 57°0 32 


J) Menge: Zimmtaldehyd 2°75. Zusatz von p-Nitrophenol (Versuche mit Pogantsch. 


Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Zimmtaldehyd prim. Krystall. Zimmtaldehyd prim. Krystall. 
81°2 —! 55°8 32 
70°7 + 19 53°0 32°5 
67°0 25 48°2 33 
62°8 28 42°8 502 
60°3 30°5 


1 Schmelzen dieser Zusammensetzung sind hochviskos und krystallisierten nicht. 
2 Sekundare eutektische Krystallisation bei 31°. 


Tabelle V. 


System Zimmtaldehyd—Resorzin. 
a) Menge: Zimmtaldehyd 6°72 ¢. Zusatz von Resorzin. 


Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Zimmtaldehyd prim. Krystall. Zimmtaldehyd prim. Krystall. 
100-0 — 10 62°6 17 
85°9 — 3 56:0 21 
77°9 — 1 53°7 25°5 
70°3 12 47°6 47 


b) Menge: Resorzin 4°09 g. Zusatz von Zimmtaldehyd. 


Gewichtsprozent Zimmtaldehyd Temp. der prim. Krystall. 
0:0 110 
7°0 105°5 
16°6 98 
28°7 87 
39°5 68 
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Tabelle VI. | 
System Brenzkatechin—Zimmtaldehyd. | 
a) Menge: Brenzkatechin 4°81 ¢. Zusatz von Zimmtaldehyd. 


Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Zimmtaldehyd prim. Krystall. Zimmtaldehyd prim. Krystall. 
0°0 103°5 33°9 74 | 
8:0 97 42°1 61 
16°2 92 d1°1 28 
25°5 84°5 
b) Menge: Zimmtaldehyd 5°15 ¢. Zusatz von Brenzkatechin. 
Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Zimmtaldehyd prim. Krystall. Zimmtaldehyd prim. Krystall. 
100-0 -10 66°7 19 | 
94°5 ag 61:3 21 | 
88° 4 + 9 o4°7 22 
82°1 + 10 49°8 39 
75°0 15°5 


1 Krystallisierte nicht. 


Tabelle VIL 
System Zimmtaldehyd—m-Nitrophenol. 


a) Menge: m-Nitrophenol 3°43 g. Zusatz von Zimmtaldehyd. 


a eee eee 








Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Zimmtaldehyd prim. Krystall. Zimmtaldehyd prim. Krystall. 
0-0 95 28-4 64°01 | 
7*4 88 39-0 510 | 
17°5 76 48°6 32°01 
b) Menge: Zimmtaldehyd 5°25 ¢. Zusatz von m-Nitrophenol. : 
Gewichtsprozent Temp. der 
Zimmtaldehyd prim. Krystall. 
100°0 10 
92:0 -16 
77°4 — 3 
64°5 + 4 
55°0 +19 
48°3 + 321 
c) Menge: Zimmtaldehyd 2°87 g. Zusatz von m-Nitrophenol. | 
Gewichtsprozent * Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Zimmtaldehyd prim. Xrystall. Zimmtaldehyd prim. Krystall. ) 
100°0 — 10 70°9 + 3°5 
95°7 —12 66°0 + 4 
87°0 — 203 59°8 +- 12 
80°2 — 7? 57°2 + 18 
72°3 + 2 54° 1 -+- 22 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei zirka +- 4°. 
* Sekundare eutektische Krystallisation bei — 20°. 
3 Eutektische Krystallisation. | 
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Der Schmelzpunkt dieser Verbindung liegt bei zirka 21°. F 
Nach der zimmtaldehydreicheren Seite verlauft die Schmelzlinie der P 


aquimolaren Verbindung nach einem Umwandlungspunkt in eine 
zimmtaldehydreichere Verbindung bei 78°/, Zimmtaldehyd und — 1°. 
Als nachstliegende Verbindung kommt in Betracht die Verbindung: 
2-Zimmtaldehyd-1-Resorzin, fiir die sich ein ~ Zimmtaldehydgehalt 
von 70°5°/, berechnet. Die Zusammensetzung zimmtaldehydreicherer 
Verbindungen liegt bereits am absteigenden Ast der SchmelzZlinie 
dieser zweiten Verbindung. Furr das Eutektikum mit Zimmtaldehyd 
laBt sich extrapolatorisch eine Lage bei 98°/, Zimmtaldehyd und 
12° festlegen. 

Im System Brenzkatechin—Zimmtaldehyd liegt auf®er den 
Schmelzlinien der Komponenten die Schmelzlinie nur einer, und 
zwar die der aquimolaren Verbindung vor, die bei 55°/, Zimmt- 
aldehyd durch ein flaches Maximum bei 22° geht. Das Eutektikum 
mit Brenzkatechin liegt nahe der gleichen Temperatur und 52°, 
Zimmtaldehyd, das mit Zimmtaldehyd bei zirka 98°5°/, Zimmt- 
aldehyd und — 11°. 

Im System m-Nitropheno! liegt auBer den Schmelzlinien der 
Komponenten ebenfalls eine dritte einer Verbindung beider ent- 
sprechende Schmelzlinie vor, die begrenzt wird von den beiden 
Eutektika mit m-Nitrophenol, beziehungsweise Zimmtaldehyd bei 
63°5°/, Zimmtaldehyd und + 4°, beziehungsweise 86°5°/, Zimmt- 
aldehyd und — 20°. 

Die Schmelzlinie der Verbindung geht etwas tiber 4° durch 
ein Maximum bei einer der Zusammensetzung einer Verbindung 
von 2-Zimmtaldehyd und 1-m-Nitrophenol entsprechenden Schmelze, 
so da wir annehmen kénnen, dai diese Verbindung sich primar 
im Gebiete von 63°5 bis 86°5°/, Zimmtaldehyd abscheidet. 


II. Die Systeme von Salizylaldehyd mit Phenolen. 


Aus den in den Tabellen VIII bis XV wiedergegebenen und 
in Fig. 2 graphisch dargestellten Versuchsergebnissen folgt, da in 
den Systemen von Salizylaldehyd mit Phenol, a- und $-Naphthol, 
Hydrothinon, Pyrogallol, Nitrophenol und 1, 2, 4-Dinitrophenol es 
nicht zur Abscheidung von Verbindungen im festen Zustande kommt, 
sondern nur einfache Eutektika. vorliegen. 


Tabelle VIII. 
System Salizylaldehyd—Phenol. 
a) Menge: Phenol 3°97 g. Zusatz von Salizylaldehyd. 


Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall. 
0-0 41 33°0 31 
14°8 20 41°0 — 7 
24°2 10 48°9 — 19°51 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei — 30°. 
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b) Menge: Salizylaldehyd 5°84. Zusatz von Phenol. 


Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall. 
100°0 ms 58°6 25 41 
91°1 —- 8 48°9 — 19 

68° 1 oL% 


c) Menge: Salizylaldehyd 3°78 g. Zusatz von Phenol. 


Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall. 
100°0 — 7 60°2 — 22 

80°3 — 10°51 56°5 26°5 

7771 —12 52°7 - 301 

70°7 . — 151 48°2 19 

64°6 — 191 40:0 101 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei — 30°. 


Tabelle IX. 
System Salizylaldehyd—«-Naphthol. 


a) Menge: a-Naphthol 3°06 ¢. Zusatz von Salizylaldehyd. 


Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystali. 
0-0 92 42-0 44 
* Se 86 50°0 30°5 
18°4 76 08°3 o 

31°4 62 


b) Menge: Salizylaldehyd 5°84 g. Zusatz von a-Naphthol. 


Gewichtsprozent Salizylaldehyd Temp. der prim. Krystall. 
100°0 — 7 
76°1 — 10°5 
o9°2 + 5 


c) Menge: Salizylaldehyd 3°32 g. Zusatz von a-Naphthol. 


Gewichtsprozent Temp. der 
Salizylaldehyd prim. Krystall. 
100-0 — 7 
85°8 - 9 
79°6 — 10 
72°8 — 12°5 

66°7 — 16 
62°4 — 18 
55°6 + 15 
50°9 27°51 


1 Sekundire eutektische Krystallisation be i — 20°. 
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Tabelle X. 


System Salizylaldehyd—f-Naphthol. 
a) Menge: B-Naphthol 3°96 g. Zusatz von Salizylaldehyd. 


Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall. 
0-0 121 34°3 88 
7°9 115 41°8 77 
16°8 107 49°5 69 

25°8 98 


b) Menge: Salizylaldehyd 5°84 g. Zusatz von 8-Naphthol. 


Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall. 
100-0 —7 66°2 33 
90°7 — 8°5 56°3 56 
77°3 +7 49°1 69 


c) Menge: Salicylaldehyd 3°52 g. Zusatz von 8-Naphthol. 


Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 

Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall. 
100°0 — 7 54°4 58 
78:0 4°0 46°3 72 
73°6 19°01 42°6 77 
69°2 29°01 38°8 82 
63:3 | 40 34:1 88-5 
59°3 50 

1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei — 11°. 


Tabelle XI. 
Hydrochinon. 





System Salizylaldehyd 
a) Menge: Hydrochinon 3°37 g. Zusatz von Salizylaldehyd. 


Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall. 
0:0 169°5 35°5 150°5 
6°2 167°0 46°0 142 
20°5 160 55°1 134 


b) Menge: Salizylaldehyd 5°84 9. Zusatz von Hydrochinon. 


Gewichtsprozent Temp. der 
Salizylaldehyd prim. Krystall. 
100-0 — 7 
85°2 80 
76°3 106 
70°3 118 
62°3 127 


39°5 134°5 





a at 
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c) Menge: Salizylaldehyd 3°43 ¢. Zusatz von Hydrochinon. 


Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd . prim. Krystall. 
100°0 — 7 63°6 126 
80°9 97 59°4 1311 
76°9 105 54°5 136 
72°4 1151 49°1 140 

67°3 1211 


dad) Menge: Salizylaldehyd 3°01 g. Zusatz von Hydrochinon. 


Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall. 
100°0 7 83°6 85 
95°0 15 78°4 103 
90°5 52 


1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei etwas unter — 7°. 


Tabelle XII. 
System Salizylaldehyd—Pyrogallol. 
a) Menge: Pyrogallol 3°07 g. Zusatz von Salizylaldehyd. 


Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 

Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall. 
0:0 132 29°3 103°5 
6°9 121 38°91 93:°0 
18°31 112°5 49°4 80°4 


b) Menge: Salizylaldehyd 5°84 ¢. Zusatz von Pyrogallol. 


Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall. 
100-0 — 7 66-0 50 
86°8 15 53°5 72 
69°6 46-01 47°9 821 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei — 8°. 


c) Menge: Salizylaldehyd 2°91 g. Zusatz von Pyrogallol. 


Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall. 
100-0 — 7 77°6 35 
95°5 >: 6°§ 71°5 44 
89°3 + 8 51°3 76 
85:1 19°01 48°5 811 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei zirka — 8. 
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System Salizylaldehyd—o-Nitrophenol. 
a) Menge: Salizylaldehyd 3°73 ¢g. Zusatz von o-Nitrophenol. 


Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent 
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd 
100°0 —-- 7 59°1 
84°8 —10°5 54°4 
80°6 —12 50°9 
75°7 —14 47°1 
70°4 — 5 44°2 
67°1 — 21 40°7 

62°4 + 3 


b) Menge: o-Nitrophenol 3°12 g. Zusatz von Salicylaldehyd. 


Gewichtsprozent 
Salizylaldehyd 


0-0 
7°5 
8- 
8: 


— 
m UO 


bo 


c) Menge 
Gewichtsprozent 
Salizylaldehyd 
100-0 
86-0 
80-0 
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Tabelle Xill. 


eS ete ny 


Temp. der 
prim. Krystall. 
+ 61 
+ 9 : 
+ 12 i 
+ 15 ¥ 
+17 


tty PEE: 


+ 20 4 


Temp. der 
prim. Krystall. 
21 
15 


9 


Temp. der 
prim. Krystall. 


Ree 
101 


Temp. der Gewichtsprozent 
prim. Krystall. Salizylaldehyd 
44 38°8 
40 47°2 
34 55°2 

28 
: Salizylaldehyd 5°84 ¢. Zusatz von o-Nitrophenol. 
Temp. der Gewichtsprozent 
prim. Krystall. Salizylaldehyd 
— 7 70°4 
— 10 53°6 
—12 


ORT ERNE 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei — 14°. 


Tabelle XIV. 
System Salizylaldehyd—1, 2, 4-Dinitrophenol. 
a) Menge: Salizylaldehyd 5°84 g. Zusatz von 1, 2, 4-Dinitrophenol. 


Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 

Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall. 
100-0 — 7 58°3 41 
90-0 — gl 50°7 56 
88°4 — 9 45°6 63 
67°7 + 19 


b) Menge: 1, 2, 4-Dinitrophenol 4°89 g. Zusatz von Salizylaldehyd. 


Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall. 
0-0 . 111 27°4 85 
5°8 106 39°8 70 
15°8 96 50°4 55°5 


1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei — 14°. 
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c) Menge: Salizylaldehyd 2°95 g. Zusatz von 1, 2, 4-Dinitrophenol. 


Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall. 
100°0 — 7 65° 1 28 
92°3 8°5 60°0 351 
85°3 — 10°51 
77°6 —14 
70°9 + 71 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei —~ 14°. 


Tabelle XV. 
System Pikrinséure—Salizylaldehyd. 


a) Menge: Pikrinsaéure 3°53 ¢. Zusatz von Salizylaldehyd. 


Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall. 
0°0 121 24°3 83°51 
6°1 112 35°8 64°11 
14°0 98 47 o4° 
b) Menge: Salizylaldehyd 5°84 g. Zusatz von Pikrinsdure. 
Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall. 
100°0 — 7 72°5 33 
89°4 + 4 62°0 41°52 
82°7 21 
c) Menge: Salizylaldehyd 4°50 g. Zusatz von Pikrinsadure. 
Gewichtsprozent Temp. der Gewichtsprozent Temp. der 
Salizylaldehyd prim. Krystall. Salizylaldehyd prim. Krystall 
100-0 — 7 54°2 51 
93°8 — 6°53 A7T°7 542 
84°3 + 13 44°7 Ys) 
76°0 +- 293 41°6 55°5 
71°2 34 38°6 57 
66°6 353 34°4 65°51 
61°2 44 31°3 70 
57°0 48 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 55 bis 54°. 
2 > » > » 35 Pt 


3 » » » » 6°5 . 


Ihre Lage ist die folgende: 


in System Salizylaldehyd 
mit Phenol bei — 30° und 53°/, Salizylaldehyd, 
» @a-Naphthol » —20 » 60 > 
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mit B-Naphthol bei — 11° und 82°/, Salizylaldehyd, 
»  Pyrogallol > — 8 » 95%, > 
» Hydrochinon » — 7'°5 » 97°59, > 
» 1,2,4-Dinitrophenol » —14 » 78°/) > 


Im System Pikrinsdure—Salizylaldehyd dagegen liegen aufer 
den Schmelzlinien der Komponenten noch zwei, verschieden zu- 
sammengesetzten Verbindungen entsprechende Aste des Zustands- 
diagrammes vor, die sich durch Umwandlungspunkte kennzeichnen. 
Der salizylreicheren Verbindung entspricht ein Umwandlungspunkt 
bei 40°/, Salizylaldehyd und 55°. Wir ditirfen annehmen, daf es 
sich hier um die 4quimolare Verbindung handelt, der ein Salizy)- 
aldehydgehalt von 37°4°/, entspricht. Der Umwandlungspunkt dieser 
Verbindung in die salizylreichere bei 35° und 65°/, Salizylaldehyd 
dirfte einer Verbindung von 


1-Pikrinsaure-2-Salizylaldehyd 
entsprechen, fiir die sich ein Salizylgehalt von 51°5°/, berechnet. 


Denn die gleichfalls noch mégliche Zusammensetzung dieser 
Verbindung von 1-Pikrinsaure und 3-Salizylaldehyd erscheint un- 
wahrscheinlich und die Verbindung von _ 1-Pikrinsaure-4-Salizy|- 
aldehyd, fiir die sich ein Gehalt von 68°/, Salizylaldehyd berechnet, 
liegt bereits am absteigenden Ast der Schmelzlinie der salizyl- 
reicheren Verbindung. 
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Uber den Einflu8 von Substitution 


in den Komponenten bindrer Lésungsgleichgewichte 
L. Vorlaufig letzte Mitteilung 
Die binaren Systeme von Sauren und Aminen. 


Von 


Robert Kremann, Gustav Weber und Kar! Zechner 
(Mit 10 Textfiguren) 


Aus dem physikal.-chem. Institut der Universitat Graz 
Vorgelegt in der Sitzung am 30. April 1925 


Die Systeme organischer Séuren und Amine diurfen genetisch 
als vollkommene Analoga der Systeme von anorganischen Siuren 
und Ammoniak aufgefa8t werden. 

In letztgenannten Systemen wiirden weite Gebiete primdrer 
Krystallisation der Ammoniumsailze auftreten, wenn man unter Druck 
die beztiglichen Zustandsdiagramme aufnehmen wiirde, indem die 
beiden Komponenten infolge ihres hohen Polaritétsunterschiedes 
praktisch vollkommen zu Verbindungen, den Ammoniumsalzen Zu- 
sammentreten.. 

Ebenso treten organische Séuren mit Aminen zu_ solchen 
ammoniumsalzahnlichen Verbindungen zusammen, die _ ihrerseits 
wieder Analoge sind zu den bekannten Aminchlorhydraten, und 
zwar entsprechend dem jeweilig verschiedenen Polaritatsunterschied 
der organischen Sduren und Amine, der seinerseits jedenfalls in 
allen Fallen erheblich geringer sein wird, als in den Systemen der 
anorganischen starken Sauren und Amine, z. B. im System Salz- 
sdure-Anilin oder gar in den Systemen anorganischer Sduren — 
z. B. Salzséure — und Ammoniak. 

Daher wird in einer Schmelze beider Komponenten der Systeme 
von organischen Séuren einerseits, von Aminen anderseits die 
Vereinigung zu Anlagerungsverbindungen eine mehr oder minder 
unvollkommene sein, d. h. es liegt in der Schmelze ein Dissoziations- 
gleichgewicht zwischen den beiden Komponenten und der Ver- 
bindung derselben vor, das umsomehr zugunsten der letzteren 
verschoben sein wird, je groBer der totale Affinitatsunterschied der 
Komponenten sein wird, der seinerseits durch die Summenwirkung 
des Polaritaétsunterschiedes und allfalliger sterischer Einfliisse be- 
stimmt wird. 

Die Beantwortung der Frage, ob in einzelnen Fallen der Kon- 
zentrationsbetrag der gebildeten Anlagerungsverbindung unter den 
gegebenen Temperaturbedingungen der primdren Krystallisation der 
Teilnehmer des oben erw&ahnten Dissoziationsgleichgewichtes grof 
genug ist, daf es zur Abscheidung dieser Verbindungen im festen 
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Zustande kommt, kann am zweckmdafigsten durch Aufnahme des 
Zustandsdiagrammes der jeweiligen beiden Komponenten erfolgen. 

Auffallenderweise sind solche von organischen Sdéuren un< 
Aminen trotz der Wichtigkeit und Bedeutung der Anlagerungsver- 
bindungen der Stoffe beider K6rperklassen so gut wie nicht unter- 
sucht worden. 

Nur aus dem von Caille! aufgenommenen Zustandsdiagramm 
von Benzoeséuré und p-Toluidin ergab sich die Existenz einer 
aquimolaren Verbindung im festen Zustande, w&hrend nach E. 4. 
Counur? im System Essigsaure-Anilin an Stelle einer solchen die 
Existenz zweier Verbindungen der Zusammensetzung: 


1-Anilin—2 Essigsiiure 
und 1-Essigséure—2-Anilin folgt. 
Es schien uns demnach die systematische Aufnahme von 
Zustansdiagrammen organischer Sauren und Aminen von erheblichen 


Interesse zu sein. 

Von Saduren wurde hauptsdchlich in das Bereich der Unter- 
suchung gezogen: Benzoesaure, Zimtsaure, Salizylsdiure, Essigsdure 
und Bernsteinsdure, von Aminen a- und $-Naphthylamin, p-Toluidin, 
Anilin, die drei isomeren Phenylendiamine sowie als Vertreter der 
Saéureamide Harnstoff. 
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i Compt. rend., 748, 1461, 1909. 
2 Journ. Chem. Soc. Ld., 119, 400—409. 
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Wie aus Fig. 1 ersichtllich, gibt Benzoesdure mit a und 6- 
Naphthylamin einfache Eutektika und auch im System mit Anilin 
konnte im untersuchten Teil kein Anhaltspunkt fiir die Existenz 
einer Verbindung im festen Zustande ersehen werden, 

Hingegegen gibt Benzoesdéure mit p-Toluidin, wie aus Fig. 2 
ersichtlich, in Ubereinstimmung mit Caille auch nach unseren Ver- 
suchen eine d4quimolare Verbindung. | 

Ganz interessant ist das Verhalten von Benzoesdure den drei 
isomeren Phenylendiaminen gegeniiber; mit allen drei Isomeren gibt 
Benzoesdure je eine Verbindung. 
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Fig. 2. 


Dem Normaltypus der Verbindungen einwertiger Sauren und 
zweiwertiger Amine sollte die Zusammensetzung 2-Saure —1-Amin 
entsprechen. 

Dieser Typus liegt jedoch, wie Fig. 3 es zeigt, nur im System 
mit o-Phenylendiamin vor, wahrend in den Systemen mit m- und 
p-Phenylendiamin daquimolare Verbindungen als alleinige vorliegen. 

Dieses Verhalten ist deshalb auffallig, weil in der Regel dort, 
Wo zwei tatige Restfelder auf einem Molekiil sitzen (es sind das 
hier die beiden NH,-Gruppen), ihre ungehinderte Betdtigung gerade 
in Erscheinung tritt, also Verbindungen des Normaltypus_ auf- 
treten, wo sie rdumlich in weitester Entfernung sich befinden (also 
in p-Stellung), wogegen bei benachbarter Stellung in o-Stellung die 
sterische Valenzbehinderung am scharfsten in Erscheinung tritt und 


Chemieheft Nr. 3 und 4. 14 











196 


R. Kremann, G. Weber und K. Zechner, 


die Neigung zur Bildung von Verbindungen im festen Zustande | 


entweder restlos aufhebt oder zu Verbindungen fiihrt, die eine vom 
Normaltypus abweichende Zusammensetzung aufweisen, indem von 
den beiden tatigen Restfeldern nur eines wirksam ist. Bei den 


Systemen der drei isomeren Phenylendiamine organischen Sduren | 
gegentiber scheint jedoch gerade das Umgekehrte der Fall zu sein, |) 


was auf Verschiedenheit der 
zufiihren ist. 

Fiihrt.-man in Benzoesdure eine OH-Gruppe ein, so wird man 
zwei tatige Restfelder Aminen gegeniiber annehmen diirfen, das an 
der COOH-Gruppe und das an der OH-Gruppe, indem es eine all- 
gemeine Eigenschaft der Phenole ist, mit Aminen zu Verbindungen 
zusammenzutreten. 
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Fig. 3. 


Bei Betaétigung beider Restfelder wiirde dem Normaltypus eine 
Verbindung von 
1-Salizylsdure—2-einwertiges Amin, 
beziehungsweise 
1-Salizyls4ure—1-zweiwertiges Amin entsprechen. 


Da aber einmal die beiden die tatigen Restfelder tragenden 
Gruppen, die Carboxyl- und die OH-Gruppe in der Salizylsaure in 
der o-Stellung sich befinden, also die Mdéglichkeit ihrer sterischen 
Behinderung gegeben erscheint, anderseits die Anwesenheit der 
Carboxylgruppe allein, also bei Benzoesdure, nicht immer ausreicht, 
daB sich die Verbindungen mit Aminen in solchen Konzentrations- 
betragen bilden, daf sie im festen Zustande zur Abscheidung 
kommen, ist in den Systemen von Salizylsdure mit Aminen von 
vornherein das Auftreten aminarmerer Verbindungen, als dem Normal- 
typus entspricht, zu erwarten. 

In der Tat geben, wie die Fig. 1 und 2 es zeigen, p-Toluidin, 
a- und $-Naphthylamin mit Salizylsdure aquimolare Verbindungen. 
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Dem gleichen Verbindungstypus entsprechen auch, wie Fig. 4 
es zeigt, die Systeme von Salizylsdure mit sémtlichen drei isomeren 
Phenylendiaminen. Es entspricht dies dem Normaltypus, wenn man 
annimmt, da es zur Absdttigung der beiden NH,-Gruppen der 
Diamine mit der COOH-Gruppe, beziehungsweise der OH-Gruppe 


der Salizylsaure kommt. 
Wir sahen aber, daf} in dem Systeme Diamin mit Benzoesdure 


im ullgemeinen nur je eine NH,-Gruppe tatig ist. Nur im o-Phenyl- 
endiamin sind beide NH,-Gruppen tatig. 
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Fig. 4. 


Wir diirfen also vermuten, dafi es in den Systemen von 
Salizylsiure mit p- und m-Phenylendiamin nur zur Bindung ver- 
mittels einer NH,-Gruppe an die COOH- oder an die OH-Gruppe 
kommt und die zweite NH,-Gruppe des Diamin unbesetzt bleibt, 


Méglicherweise kommt es dagegen im System Salizylsdure- 
o-Phenylendiamin zur Bindung beider NH,-Gruppen an die COOH- 
und OH-Gruppe, und zwar vornehmlich deshalb, weil hier die 
» Spannweite«-Verhaltnisse der beiden verschieden polaren Restfelder 
auf den beiden Komponenten die gleichen sind, beide der o-Stellung 
entsprechend. Fiir diese Annahme spricht die oben erwadhnte Tat- 
sache, daf o-Phenylendiamin von Benzoeséure zwei Molekiile 


aufzunehmen vermag. 

Zimtsdure gibt, wie Fig. 5 es zeigt, wie Benzoesdure mit a- 
und £-Naphthylamin, aber auch — im Gegensatz zu Benzoesaure — 
mit p-Toluidin ein einfaches Eutektikum. 
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Das Verhalten von Zimtséure den drei isomeren Pheny!- 
endiaminen gegeniiber ist in Fig.6 gekennzeichnet. Zimtsdure und 


m-Phenylendiamin geben ein einfaches Eutektikum miteinander, Zimt- | 
sdure und o-Phenylendiamin eine 4quimolare Verbindung. Es scheint | 
sich hier also um Bindung der beiden Aminenrestfelder mit zwei | 
Restfeldern der Zimtsdure — jedenfalls dem COOH-Gruppenrest- | 
feld und dem der doppelten Bindung — zu handeln, die nahe bei- | 
einanderliegend diejenigen »Spannweite«-Verhaltnisse haben, die den | 
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mit der Spannweite der in o-Stellung befindlichen beiden NH,-Gruppen- 
restfeldern kommensurabel sind, was dem m-Phenylendiamin gegen- 
uber nicht der Fall ist. Im System p-Phenylendiamin-Zimtsaure ist 
das gegenseitige Verhalten anderer GroSenordnung, denn hier scheint 
eine primar gebildete Anlagerungsverbindung (mit © bezeichnete 
Punkte des Diagrammes in Fig. 6) sekundaér einer weitergehenden 
chemischen Reaktion zu unterliegen. 

Aus Fig. 2 ist ersichtlich, daB Bernsteinséure mit a-Naphthyl- 
amin ein einfaches Eutektikum, mit f-Naphthylamin eine dquimolare 
Verbindung gibt. 

Diese Beobachtung ist nach zwei Richtungen hin von Interesse. 
Einmal, daB die Zusammensetzung der Verbindung vom erwarteten 
Normaltypus zweiwertiger Sduren und einwertiger Amine 
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abweicht. Man darf hier an eine oft beobachtetete Valenzbehinderung 
hei zwei rdumlich benachbarten Restfeldern (hier der COOH-Gruppen- 
restfelder) denken. Zum zweiten ist der Umstand, da a-Naphthyl- 
amin mit Bernsteinséure auf Grund des Zustandsdiagrammes keine 
Verbindung im festen Zustande gibt, waéhrend $-Naphthylamin eine 
solche gibt, wieder ein Beispiel fiir die oft beobachtete Tatsache, daf 
fiir die Verbindungsfahigkeit von Naphthalinderivaten die Stellung der 
Restfelder tragenden Substituenten von einschneidender Bedeutung ist. 

In den Systemen von Bernsteinsdure mit dem o- und p-Phenyl- 
endiamin 1la8t sich auSer den Schmelzlinien einzelner Komponenten 
je ein Stiick einer Schmelzlinie einer Anlagerungsverbindung beider 
realisieren. Doch l48t sich in beiden Fallen, wie Fig. 7 es zeigt, 
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das Zustandsdiagramm nicht vollends ausarbeiten, da in beiden Fallen 
eine weitergehende sekundare chemische Reaktion, die der Anlagerung 
folgend, je nach der Konzentration der Schmelze mit verschiedener 
Geschwindigkeit vonstatten geht, die Bestimmung der primdren 
Krystallisation unméglich macht. 

In den Systemen von Essigséure und ihren Homologen mit 
Aminen lieB sich das Zustandsdiagramm mit a-, 8-Naphthylamin, 
p-Phenylendiamin, sowie o- und m-Phenylendiamin vollstaéndig auf- 
nehmen. In den drei erstgenannten Systemen lieB sich die Existenz 
von Verbindungen im festen Zustande nicht erweisen, wie Fig. 8 
es zeigt, indem blo8 einfach Eutektika vorliegen. Das Gleiche ist 
auch der Fall in den Systemen von Propionsdure und $-Naphthyl- 
amin, sowie Butterséure und o-Phenylendiamin, wie Fig. 9 es zeigt. 

Dagegen liegen in den Systemen von Essigséure mit o- und 
m-Phenylendiamin Verbindungen im festen Zustande vor. Wahrend 
die Verbindung mit dem o-Isomeren aller Wahrscheinlichkeit dem 
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Normaltypus von 2-Essigsdure auf 1-Diamin entsprechen diirfte, 
liegt im System mit m-Phenylendiaminessigséure eine essigsdure- 
reichere Verbindung von 4-Essigsdure auf 1-Diamin vor. Mdéglicher- 
weise sind die Bindungsverhdltnisse derart, daB bei der weiteren 
Entfernung der NH,-Gruppenrestfelder im m-Phenylendiamin die 
Moglichkeit der Anlagerung von zwei. Doppelmolekiilen Essigsdure 
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mdglich ist, woftir im o-Phenylendiamin nicht mehr genug Raum da 
ist, weswegen es nur zur Bindung eines Doppelmolekiils oder 
zweier Einzelmolekiile Essigsd4ure kommt. 

Bei Anlagerung an p-Phenylendiamin bilden sich méglicher- 
weise noch essigsdurereichere Produkte, die sehr stark léslich sind, 
und daher nicht mehr in fester Form sich ausscheiden. 

SchlieBlich sei zusammengefaBt der Systeme von Sduren mit 
Harnstoff als einem Vertreter der Sdureamide gedacht. 

Wie man aus Fig. 10, beziehungsweise Fig. 5 ersieht, liegt in 
den Systemen von Harnstoff mit Essigséure und Salizylséure, je 
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eine. Verbindung vom Normaltypus vor. Im erstgenannten System 
liegt die Verbindung 
2-Essigsaure— 1-Harnstoff 
vor, indem die beiden Restfelder der NH,-Gruppen des Harnstoffes 
je ein Molekiil Essigséure zu binden vermégen. 
Erwdhnenswert ist, daf Harnstoff von Aminoessigséure — 
jedenfalls infolge Verminderung des Polaritaétsunterschiedes der Kom- 
ponenten — nur 1 Mol aufnimmt und mit ihm eine aquimolare 
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Verbindung gibt, wie auf praparativem Wege Matignon! festgestellt 
hat. Im zweiten System kommt es durch Betatigung des OH-Gruppen- 
feldes mit einer NH,-Gruppe des Harnstoffes und der anderen 
NH,-Gruppe mit der COOH-Gruppe der Salizylsaure entsprechend 
dem Normaltypus zur Bildung einer 4quimolaren Verbindung. 

Die aquimolare Verbindung sollte auch dem Normaltypus der 
Verbindungen zweibasischer Séuren mit Harnstoff entsprechen. Dies 
trifft jedoch nicht zu. Denn wie auf praparativem Wege festgestellt 
wurde, bindet einmal die zweibasische Oxalsdéure 2 Molekile Harn- 
stoff?, anderseits gibt Weinsdéure mit Harnstoff eine aquimolare 
Verbindung. 





1 Bull. de la Soc. Chim. de Franc. (3), 7/, 575, 1894; 76, 1894, IL, 150. 
* Beilst., Ill., Bd. I, 1294, 1295. 
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Man darf vermuten, da8 ini letzten Fall iiberhaupt nicht mehr 
die COOH-Gruppen, sondern vielmehr eine OH-Gruppe der Trager 
der Verbindungsfahigkeit wird. Wie aus dem Zustandsdiagramm in 
Fig. 10 hervorgeht, vermag auch weder die einbasische Zimtsaure 
noch die Benzoeséure Harnstoff in solchen Konzentrationsbetrigen 
zu binden, da8.es zur Abscheidung fester Verbindungen kommt. 

Im besonderen im System Harnstoff-Benzoesdure zeigt der 
Verlauf der Schmelzlinie, die einen stark ausgepriagten Inflexions- 
punkt aufwies, das Vorliegen einer Verbindung im fliissigen Zustand 
in erheblichen Konzentrationsbetragen an. Das Zustandsdiagramm 
von Bernsteinsaure mit Harnstoff lie8 sich infolge des Eintrittes 
einer sekundéren Reaktion infolge von NH,-Abspaltung nicht voll- 
standig aufnehmen. 


Experimenteller Teil. 
1. Die Systeme von Benzoesaéure mit Aminen. 


Die Zustandsdiagramme von Benzoesdure mit den einwertigen 
Aminen, wie a- und B-Naphthylamin, Anilin und p-Toluidin sind auf 
Grund der in den Tabellen I bisIV mitgeteilten Versuchsergebnisse 
in den Figuren 1, beziehungsweise 2 zur graphischen Darstellung 
gebracht. 

Das Zustandsdiagramm in den Systemen von Benzoesadure mit 
a-Naphthylamin und $-Naphthylamin besteht ausschlieBlich aus den 
Schmelzlinien der Komponenten, die sich in eutektischen Punkten 
bei 33° und 79°/, a-Naphtylamin, beziehungsweise 78° und 54°/, 
8-Naphtylamin schneiden. 

Im System Anilin-Benzoesdure verlauft im untersuchten Gebiet 
von 10 bis 100°/, Benzoeséure die Schmelzlinie von Benzoesdure 
vollkommen stetig, ohne daf zwischen der Temperatur der primdaren 
Erstarrung und 0° thermische Effekte beobachtet wurden. Es scheint 
daher auch in diesem System die Existenz einer Verbindung im 
festen Zustande ziemlich ausgeschlossen. 

Hingegen liegt im System Benzoeséure—p-Toluidin auBer den 
Schmelzlinien der Komponenten ein dritter Ast des Zustandsdia- 
grammes vor, der vom Eutektikum mit p-Toluidin bei 75°/, p-Toluidin 
und 28° nach héheren Temperaturen ansteigend in ein abgeflachtes 
Maximum bei 52° und rund 48°/, p-Toluidin, einer der aquimolaren 
Verbindung entsprechenden Zusammensetzung mtindet und im 
Eutektikum der Verbindung mit Benzoesdéure bei 52° und rund 
44°/, p-Toluidin endet. 

In den Zustandsdiagrammen der Systeme von Benzoesdure 
mit den drei isomeren Phenylendiaminen, die auf Grund der in den 
Tabellen V bis VII wiedergegebenen Versuchsergebnisse in Fig. 3 
graphisch dargestellt sind, liegt jeweils auBer den Schmelzlinien der 
Komponenten ein dritter durch ein Maximum gehender, einer Ver- 
bindung beider Komponenten entsprechender Ast des Zustandsdia- 
grammes vor. Das Maximum entspricht in den Systemen von Benzoe- 
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siure mit m- und p-Phenylendiamin der Zusammensetzung der 
aquimolaren Verbindung, fiir die sich ein Benzoesduregehalt von 
der 
Zusammensetzung einer Verbindung von 2-Benzoesdure. 1-o-Phenyl- 
endiamin, fiir die sich ein Benzoesaduregehalt von 59°4°/, berechnet. 


53°/, berechnet, im System o-Phenylendiamin—Benzoesaure 


Tabelle I. 
System Benzoeséure—a-Naphthylamin. 


a) Menge: Benzoesadure 3°35 ¢. Zusatz von a-Naphtylamin. 


Gewichtsprozent Benzoesaure...... 100°0 97-1 88°2 84°0 79°1 75°3 69°8 
Temp. der primaren Krystallisation!.121 119 114 111°5 108 105°5 102°3 
Gewichtsprozent Benzoesaure...... 66°6 64°3 57°8 55°2 51°4 48°6 39°4 
Temp. der primaren Krystallisation. 99 96°5 91 89 85°4 821 68°5 
Gewichtsprozent Benzoesdure...... 35°6 20°4 23°4 22°2 19°1 14°9 

Temp. der primaren Krystallisation. 63 52 371 361 35 39 

b) Menge: £-Naphthylamin 3°26 ¢. Zusatz von Benozoesiure. 
Gewichtsprozent Benzoesdure........... 0°0 7°4 14°7 
Temperatur der primaren Krystallisation..49 44 391 

1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 33°. 
Tabelle II. 
System Benzoesdéure—§-Naphthylamin. 

a) Menge: $-Naphthylamin 2°83 g. Zusatz von Benzoesiure. 
Gewichtsprozent Benzoesaure.... 0O°O0 9°8 21°1 28°8 35°8 43°1 49°9 
Temp. der prim. Krystallisation...110 105 981 91°5 85°5 80°01 84 

b) Menge: Benzoesiiure 3°03 g. Zusatz von £-Naphthylamin. 
Gewichtsprozent Benzoesaéure ..... 100 90°2 81°7 73°2 62°7 54°1 
Temp. der primaren Krystallisation .121 116°5 iil 105 96°51 88 

1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 78°2° 
Tabelle Ill. 
System Benzoesaéure—Anilin. 

a) Menge: Benzoesédure 3°20 ¢. Zusatz von Anilin. 
Gewichtsprozent Benzoesaure....100 92°2 85°3 77°5 70°2 61°6 58°? 
Temp. der primdren Krystallisation.121 115 110 105 98 87°0 82:0 

b) Menge: Benzoeséure 3°45 ¢. Zusatz von Anilin. 
Gewichtsprozent Benzoeséure........... 49°9 42°5 40°9 37°7 34°7 
Temperatur der primiéren Krystallisation.. 70 58°5 55°8 49 45 

Gewichtsprozent Benzoesiure........ 32°3 28°1 23°0 
Temp. der primaren Krystallisation... 40°0 32 22°5 

c) Menge: Benzoesaéure 0°55 ¢. Zusatz von Anilin. 
Gewichtsprozent Benzoesaure.......... 16°9 14°7 12°] 10°0 8°5 
Temp. der primiren Krystallisation ..... 11°2 6°5 +2 —0O°5 —2°5 





1 Hier wie im ff. ° C. 
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' Tabelle IV. 
System Benzoesdure—p-Toluidin. 


a) Menge: Benzoesaéure 2°81 ¢. Zusatz von p-Toluidin. 


Gewichtsprozent p-Toluidin... 0°O0 11°1 16°0 20°2 25°5 30°1 33°2 37-1 


Temp. der prim. Krystallisation 121 112 106°5 102 95°5 87°5 80 71 


b) Menge: p-Toluidin 3°70 g. Zusatz von .Benzoesdure. 


Gewichtsprozent p-Toluidin ........ 100 95°6 87°88 85°0 76°8 72:0 § 
Temp. der priméren Krystallisation. ..44 40°81 37°11 35°1 29°51 33°01 & 
Gewichtsprozent p-Toluidin ........... 64°4 58°8 53° 1 
Temperatur der primdren Krystallisation.. 40°1 46 49°5 


¢) Menge: p-Toluidin 3°99 ¢. Zusatz von Benzoesaure. 


Gewichtsprozent p-Toluidin.......... 60°1 57:9 55°8 52°6 48°9 46:1 
Temp. der primaren Krystallisation ....44°5 46 48°1 50:1 o1°8 §&2:1 
Gewichtsprozent p-Toluidin ......... 44°6 43°1 39°8 


Temp. der primaren Krystallisation ...542 56°4 652 
1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 28°. 
2 Sekundare eutektische Krystallisation bei 52°. 


Tabelle V. 
System Benzoeséure—o-Phenylendiamin. 

a) Menge: o-Phenylendiamin 2°43 ¢. Zusatz von Benzoesaure. 
Gewichtsprozent Benzoeséure.. O 6°8 17°0 29°7 38°3 45°6 53°2 57°6 
Temp. der prim. Krystallisation.102 99 92 87 931 981 101°5 104 

b) Menge: Benzoesdure 3°55 ¢. Zusatz von o-Phenylendiamin. 


Gewichtsprozent Benzoesdure....100 88°8 84°8 80°0 73°2 67°5 63:0 
Temp. der prim. Krystallisation ..121 114 111 106°5 1052 107 ~= 106° 


bo 


c) Menge: Benzoeséure 2°11 ¢. Zusatz von o-Phenylendiamin. 


Gewichtsprozent Benzoesdure....... 85°1 78°5 73°3 66°2 
Temp. der primaren Krystallisation.. 1112 104° 105 107 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 85°. 

2 > » » » 101-°8°. 


Tabelle VI. 


System Benzoeséure—m-Phenylendiamin. 


a) Menge: Benzoesaure 3°76 ¢. Zusatz von m-Phenylendiamin. 


Gewichtsprozent Benzoesdure..100 95°5 91°3 87°5 78°9 73°1 66°8 60°2 
Temp. der prim. Krystallisation.121 119 116 113 105 98 88°52 82 
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b) Menge: m-Phenylendiamin 2°83 g. Zusatz von Benzoesiure. 


Gewichtsprozent Benzoesdure. 0°0 18°6 25°1 31°8 37°7 44°8 51°3 56°8 
emp. der prim. Krystallisation 58 57°51 64°51 70°5 75°8 80°5 83°5 83:°0 


1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 51°2°. 


2 37 ‘ 3 » » » » 81 - 5 
71 
Tabelle VII. 
72°0) oe . ° ’ 
33-018 System Benzoeséure—p-Phenylendiamin. 
a) Menge: p-Phenylendiamin 2°71 ¢. Zusatz von Benzoesiure. 
® Gewichtsprozent Benzoesdure........ Coe wa 2.06) hUcs”.)6h Uc e)”6 ho 
Temp. der primaren Krystallisation...141 137 1311 1281 134 138 
46°1 Gewichtsprozent Benzoesdure........... 43°3 55°2 64°0 
59-1 Temp. der primaren Krystallisation..... 141 142 138 
; b) Menge: Benzoesédure 2°32 ¢. Zusatz von p-Phenylendiamin. 
"= Gewichtsprozent Benzoesdure.......... 100 88°9 79°0 ra°? 63°4 
Temperatur der primaren Krystallisation. 121 1152 106 2 129 138°5 
c) Menge: Benzoesadure 1°73 .¢. Zusatz von p-Phenylendiamin. 
Gewichtsprozent Benzoesdure............ 75°6 68°7 55°3 
Temp. der primaren Krystallisation...... 118° 133 142 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 126°. 
2 > » » » 104 
57°6 Die Eutektika in den drei Systemen haben die folgende Lage: 


Im System Benzoesdure—p-Phenylendiamin bei 126° und 

16°/, Benzoesdure, beziehungsweise 104° und 79°/, Benzoesdure, 
im System Benzoesdure—m-Phenylendiamin bei 51° und 13°/, Benzoe- 
3°0 FM sdure, beziehungsweise 81° und 64°/, Benzoesdure, und im System 
6:2 | Benzoesdure—o-Phenylendiamin bei 85° und 27°5°/, Benzoesdure, 
beziehungsweise 102° und 77°/, Benzoesaure. 


2. Die Systeme von Salizylsiure mit Aminen. 


Die Zustandsdiagramme dieser Systeme sind auf Grund der 
in den Tabellen VIII bis XIII wiedergegebenen Versuchsdaten in 
den Figuren 1, 2, beziehungsweise 4 zur graphischen Darstellung 
gebracht. 

Im System Salizylséure—p-Toluidin liegt auBer den Schmelz- 
linien der Komponenten ein einer homogen schmelzenden Verbindung 
derselben entsprechender Ast des Zustandsdiagrammes vor, der ein 
Maximum bei 84°5° und einer der dquimolaren Verbindung ent- 

2 sprechenden Zusammensetzung durchlauft, fiir die sich ein p-Toluidin- 


gehalt von 43°8°/, berechnet. 
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Tabelle VIII. 


System Salizylsdure—p-Toluidin. ewic’ 

a) Menge: Salizylsiure 3°18 g. Zusatz von p-Toluidin. «ee 

Gewichtsprozent p-Toluidin............. 0-70 4:5 17°6 283 39-oqm™Gewie 

Temperatur der primaren Krystallisation.. 155 151 1281 1021 83:2 § asta 
b) Menge: p-Toluidin 2°41 g. Zusatz von Salizylsdure. i 
Gewichtsprozent p-Toluidin............... 48-9 44:7 39°5° 36-2 33:6 Ff 
Temperatur der priméren Krystallisation ..... 82 84°5 83°5 82 90 | 


c) Menge: p-Toluidin 2°47 g. Zusatz von Salizylsaure. 
Gewichtsprozent p-Toluidin ......100 O2°O.. 86:2. 70:8... 72:1... 67°50 


Temp. der primaéren Krystallisation. 44 41 39 34°82 46° 57 Gewic 
Gewichtsprozent p-Toluidin.............. 61-0 53°4 49°2 temp 
Temperatur der primaren Krystallisation... 67 76 82 : 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 82°. D cewi 

2 >» > > » $l F Tem 

Tabelle IX. 
System Salizylsiure—-Naphthylamin. | 
a) Menge: 8-Naphthylamin 2°98 g. Zusatz von Salizylsaure. 
Gewichtsprozent Salizylsdure .............20.06- 0°0 8°5 18°3 = 25°5 | 
Temperatur der primaren Krystallisation........... 110 105 99 93°51 
b) Menge: Salizylséure 3°28 ¢. Zusatz von $-Naphthylamin. ; Gas 

Gewichtsprozent Salizylsdure ..... 100 92°4 84°4 76°5 69°7  65°1 Tem 

Temp. der primdren Krystallisation. 155 152 147 140 133 127? § 

_ €) Menge: Salizylsdéure 2°15 g. Zusatz von $-Naphthylamin. Gew 
Gewichtsprozent Salizylsaiure ...... 69°9 61°8 54°8 52:2 50°3 49°2 47:3 Rm Ten 
Temp. der primaren Krystallisation..134 121°5 1082 1012 96 96 95°5 Ff 
Gewichtsprozent Salizylsdure ...............44. 45°0 41°2 36°4 30°5 & 
Temperatur der primaren Krystallisation.......... 95°5 94 92°5 913 Be Gev 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 91°. my ten 

2 ae > > » 96 

3 Gleichzeitige eutektische Krystallisation. F Ger 
Ter 


Tabelle X. 


System Salizyls4ure—a-Naphthylamin. 
a) Menge: a-Naphtylamin 2°73 g. Zusatz von Salizylsaure. 


Gewichtsprozent Salizylsdure... 0°0 7°4 18°3 22°6 29°0 36°5 42-4 47:1 
Temp. der prim. Krystallisation.. 49 38 521 73 78'5 82 97 108 


b) Menge: Salizylsdure 3°05 g. Zusatz von a-Naphthylamin. 


Gewichtsprozent Salizylsiure...........100 92°5 81°6 70°8 60°3 53°35 F Ge 
Temperatur der priméren Krystallisation.155 152°5 146 1372 125 ~=«117 Te 
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c) Menge: Salizylséure 2°30. Zusatz von a-Naphthylamin. 


ewichtsprozent Salizylsdure ....... 61°7 53°3 48°4 46°3 42°7 41° 
emp. der primaren Krystallisation ..126 119 110 104 £62 88° 
39°1 37°3 34°5 31°2 27°7 25° 

80 78 7 


oC: -_ 








Cf 


sewichtsprozent Salizylsdure....... 
Temp. der primaren Krystallisation.. 83 83 81 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 38° 
» 82 bis 83°. 


39-0) 
83:2) 


2 » » » 


= 


33-6 p 


sg Tabelle XI. 
System Salizylsfure—o-Phenylendiamin. 

67°58 a) Menge: o-Phenylendiamin 2°63 ¢. Zusatz von Salizylsaure. 

57 [% Gewichtsprozent Salizylsdure ..... 0-0 12-0 28°7 31°1 37°6 44°5 50°0 


Temp. der priméren Krystallisation101°5 95°51 881 96 106 113 # 115°5 


b) Menge: Salizylséure 2°81 9. Zusatz von o-Phenylendiamin. 
76°8 70°7 66°0 61°1 53°9 


Gewichtsprozent Salizylsdure ..100 89°8 83°4 
1093 1122 115°5 116 


Temp. der prim. Krystallisation.155 148 141 1252 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 86°. 
2 » » » » 109 


3 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 


Tabelle XII. 


25°5 | » = e ‘ 
93-51 1A System Salizylsdure—m-Phenylendiamin. 

| . 

{ a) Menge: w-Phenylendiamin 2°66 ¢. Zusatz von Salizylsaure. 

% Gewichtsprozent Salizylsdure ....... 0°O 17°1 25°0 36°0 42°7 448°2 
, @ Temp. der primiren Krystallisation.. 61 71 96 116 122 125 


b) Menge: m-Phenylendiamin 2:00 9. Zusatz von Salizylsaure. 


Gewichtsprozent Salizylsdure ......... 3°3 8°6 20°9 33°7 48°8 63°4 
47°3 Temp. der primaren Krystallisation..... 551 421 90 114 125 124 
95°5 FF 1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 38°. 
30°5 § c) Menge: Salizylséure 2°85 ¢. Zusatz von m-Phenylendiamin. 
91° [@ Gewichtsprozent Salizylsiure ...... 100 93°8 86°4 76°5 67:4 59°7 52:1 


Temp. der primaren Krystallisation .155 151 144 1251 1231 126°5 126 


d) Menge: Salizylsiure 2°97 g. Zusatz von m-Phenylendiamin. 
Gewichtsprozent Salizylsiure .... 94°9 88°7 79°2 71°4 70°5 66°5 62°6 
Temp. der prim. Krystallisation...152 147 130 1161 118°8 123 124°6 

Gewichtsprozent Salizylsiure ........ 57°9 56°0 
Temp. der primiren Krystallisation....126°5 127 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 113°. 


> 
Tabelle XIIL 
System Salizylsdure—p-Phenylendiamin. 
a) Menge: p-Phenylendiamin 3°90 ¢. Zusatz von Salizylsiure. 


Gewichtsprozent Salizylsaure . 
Temp. der prim. Krystallisation 141 135 1380 1221 106 


0°0 9°7 15°4 21°6 27°6 34°3 40°5 45°6 
111°5 1221 129°5 
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b) Menge: Salizylsdure 3°25 ¢. Zusatz von p-Phenylendiamin. 


Gewichtsprozent Salizylséure ....... 100 90°1 81°7 75°6 68°6 60°8 54:5; 
Temp. der priméren Krystallisation ..155 147 181 1152120 1362 136:8| 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 100°. 
Z ; > » » » 107 


Es liegt das Eutektikum dieser Verbindung mit p-Toluidin bei] 
31° und 76°%/, p-Toluidin, das mit Salizylsdure bei 82° und 36°} 


p-Toluidin. 
Im System .8-Naphthylamin-Salizylsaure steigt vom Eutektikum 


einer Verbindung mit B-Naphthylamin bei 91° und 31°/, Salizylsdure, P 


die Schmelzlinie einer Verbindung zu einem flachen Maximum bei 


96° und einem Gehalt der Schmelze, die der Zusammensetzungf 


einer 4quimolaren Verbindung entspricht, der ein Salizylgehalt von 
49°/, entspricht. Das Eutektikum dieser dquimolaren Verbindung 


mit Salizylsdure liegt ganz nahe dem Schmelzpunkt dieser Ver- fF 


bindung bei 51°/, Salizylsdure und nahe bei 96°. 

Hingegen zeichnet sich die gleichfalls a4quimolare Verbindung 
von a-Naphthylamin mit Salizylsdure, deren Eutektikum mit a-Naphty!- 
amin bei 38° und 8°/, Salizylsdure liegt, durch einen Umwandlungs- 


punkt bei 40°/, Salizylsdure und 83° aus. Da8 hier die d4quimolare [7 
Verbindung vorliegt, wird wahrscheinlich aus dem Umstande, daf > 


die Zusammensetzung der Verbindung 
2-Naphthylamin—Salizylsaure, 


die gleichfalls eine gewisse Wahrscheinlichkeit hatte, am aufsteigen- 
den Ast der Schmelzlinie liegt, zum zweiten aus der Tatsache, daf } 
bei extrapolatorischer Verlangerung der Schmelzlinie der Verbindung [ 


liber den Umwandlungspunkt~- ein Maximum bei der Zusammen- 


setzung der Aquimolaren Verbindung mit 49°/, nape durch- ff 


laufen wird. (Punktierte Kurve in Fig. 1.) 

Die Zustandsdiagramme der Systeme von Selizyisiiure mit den 
drei isomeren Phenylendiaminen sind untereinander ganz gleich- 
artig und weisen jeweils auBer den Schmelzlinien der Komponenten 


einen dritten Ast auf, der durch ein Maximum bei der Zusammen- | 
setzung einer dquimolaren Verbindung verlauft, flir die sich ein [ 


Salizylsauregehalt von 56°2°/, berechnet. 

Es liegen also in allen drei Systemen homogen schmelzende 
aquimolare Verbindungen vor. Der Schmelzpunkt liegt in den 
Systemen mit p-, m- und o-Diamin der Reihe nach bei rund 


137°, 127° und 116°. 


Die Lage der eutektischen Punkte in diesen drei Systemen 


ist die folgende: 
Im System Salizylsiure—p-Phenylendiamin bei 100° und 29°/, 
Salizylsdure, beziehungsweise 107° und 73°/, Salizylsaure. 
Salizylsiure—m-Phenylendiamin bei 38° und 9°/, Salizylsdure, 
beziehungsweise 113° und 73°/, Salizylsdure. 
Salizylsdure—o-Phenylendiamin bei 86° und 26°/, Salizylsdure, 
beziehungsweise 109° und 71°/, Salizylsdaure. 
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3. Die Systeme von Zimmtsaure mit Aminen. 


Die einschlagigen Versuche sind in den Tabellen XIV bis XIX 
viedergegeben und in den Figuren 5 und 6 zur graphischen Dar- 
stellung gebracht. 


Tabelle XIV. 


System Zimmtsdure—p-Toluidin. 
a) Menge: p-Toluidin 2°39 g. Zusatz von Zimmtsdaure. 


Gewichtsprozent Zimmtsaure..... 0-0 5°9 14°9 23°4 30°7 36°6 

Temp. der prim. Krystallisation ... 44 41 38 34 301 271 
b) Menge: Zimmtséure 1°71 g. Zusatz von p-Toluidin. 

Gewichtsprozent Zimmtsaure..... 100 93°0 85°5 68°3 60°4 52°0 45°3 


Temp. der prim. Krystallisation..133 126 118 98 841 561 23 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 23°. 


Tabelle XV. 
System Zimmtsaure—a-Naphthylamin. 


a) Menge: a-Naphtylamin 2°96 g. Zusatz von Zimmtsiaure. 
Gewichtsprozent Zimmtsaure ............- 0-0 6°9 10°7 23°7 
Temperatur der primaren Krystallisation..... » 49°0 43°5 401 44°72 

b) Menge: Zimmtséure 2°19 g. Zusatz von a-Naphthylamin. 


Gewichtsprozent Zimmtsaéure ...100 85°6 80°9 73°8 68°3 60°4 51°! 
Temp. der prim. Krystallisation..133 122°5 119 114 110 103°5 94 
Gewichtsprozent Zimmtsaure ...... 44°7 36°2 30°6 25°9 
Temp. der primaren Krystallisation.. 86 711 631 53° 1 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 34°. 


Wie man sieht, liegen in den Systemen von Zimmtsaure mit 
p-Toluidin und a- und $-Naphthylamin nur die Schmelzlinien der 
Komponenten vor, die sich in einfachen Eutektikas schneiden. Deren 


Lage ist die folgende: 
Zimmtsdure—p-Toluidin bei 23° und 46°/, Zimmtsdure, 
Zimmtsaure—f-Naphthylamin bei 82° und 44°/, Zimmtsdure, 
Zimmtsdure—a-Naphthylamin bei 34° und 18°/, Zimmtsdaure. 


Tabelle XVI. 


System Zimmtsdéure—f-Naphthylamin. 
a) Menge: Zimmtséure 4°89. Zusatz von $-Naphthylamin. 


Gewichtsprozent Zimmtsdure Temp. d. prim. Krystall. 
100-0 133 
89°3 125°5 
84°4 121 


aimeneteineneneteiee 
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Gewichtsprozent Zimmtsdure 


Temp. d. prim. Krystall. 


76°5 115 
70°3 110 
64°1 1041 
58°3 98°5 
54°4 94-01 
50°1 88°5 


b) Menge: 8-Naphthylamin 2:53. Zusatz von Zimmtsiure. 


Gewichtsprozent Zimmtsdéure 


Temp. d. prim. Krystall. 


0-0 110°5 
11°8 105°0 
33°4 91 
43°4 83 
51°4 90 


c) Menge: 8-Naphthylamin 2°305 g. Zusatz von Zimmtsdure. 


Gewichtsprozent Zimmtsdure 


Temp. d. prim. Krystall. 


0°0 110°5 

4°1 109 

7°9 107 
13°1 1041 
19°6 100°0 
24°6 971 
30°3 92 
35°2 891 
40°5 841 
44°5 821 
50°5 89 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 82°. 


Tabelle XVII. 
System Zimmtsdure—o-Phenylendiamin. 


a) Menge: Zimmtsdure 3°50 g. Zusatz von o-Phenylendiamin. 


Gewichtsprozent Zimmtsdure.100 89°8 77°8 68°3 62°5 57°2 49°3 43:2 
Temp. d. prim. Krystallis. ..183 123 1101 94 95 95°5 94°5 92°56 


b) Menge: o-Phenylendiamin 3°00 g. Zusatz von Zimmtsdure. 
Gewichtsprozent Zimmtsdure .................. 0-0 11°8 25°0 39° 
‘Temperatur der primaren Krystallisation......... 102 95°5 88°0 91:0" 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 92°5°. 
2 Sekundare eutektische Krystallisation bei 86°. 


—) 


Tabelle XVIII. 
System. Zimmtsdéure—m-Phenylendiamin. 


a) Menge: Phenylendiamin 3°01 g. Zusatz von Zimmtsaure. 
Gewichtsprozent Zimmtsdure ........... 0'O 5°6 11°7 25°7 30°3 
Temperatur der primaren Krystallisation.. 61:5 59°0 55°5 46°5 43°5 
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Gewichtsprozent Zimmtsaure ......... 35°3 39°9 43°0 47°3 50°6 
Temp. der primaren Krystallisation.... 40°0 36°0 41°0 53°0 65°5 
b) Menge: Zimmtsaure 3°36 ¢. Zusatz von Phenylendiamin. 
Gewichtsprozent Zimmtsaure ....... 100°0 92°4 83°6 78°3 72:0 66:1 
Temp. der primaren Krystallisation..133 129°0 121 115 105 97°5 
Gewichtsprozent Zimmtsaure ......... 62°0 57°1 54°5 51°7 49°0 
Temperatur der primaren Krystallisation. 91°5 83:0 73°5 66°5 62°5 
Tabelle XIX. 

System Zimmtsdure —p-Phenylendiamin. 

a) Menge: Zimmtsdure 3°01 g. Zusatz von p-Phenylendiamin. 
Gewichtsprozent Zimmtsadure ....100°0 93°5 84°8 7o°2 6713S) = (63°7 
Temp. der primaren Krystallisation 133 130 121°5 = =115 110 180 

b) Menge: p-Phenylendiamin 2°97 g. Zusatz von Zimmtsdure. 
Gewichtsprozent Zimmtsdaure ....... 0°0 7°7 17°0 27°2 35° 1 
Temp. der prim. Krystallisation..... 141 138 133°5 125 120 
Gewichtsprozent Zimmtsdure ....... 44°0 49°7 55°0 59°5 63°3 
Temp. der primaren Krystallisation.. 120 128 140 158 180 


Im besonderen zeigt Fig.6, da8 Zimmtsaure mit o-Phenylendiamin 
eine 4quimolare homogen bei 95°5° schmelzende Verbindung gibt, 
deren durch ein Maximum bei einer der A4quimolaren Verbindung 
mit 57°8°/, Zimmtsadure entsprechenden Zusammensetzung laufende 
Schmelzlinie von dem Eutektikum mit o-Phenylendiamin bei 86° 
und 28°/, Zimmtsdure und dem Eutektikum mit Zimmtsdure bei 94° 
und 69°/, Zimmtsdure begrenzt wird. 

Im System m-Phenylendiamin—Zimmtsaure fehlt jedoch der 
einer Verbindung beider Komponenten entsprechende Ast des Zu- 


standsdiagrammes. 
Dasselbe besteht nur aus den Schmelzlinien der beiden Kom- 


ponenten, die sich in einem Eutektikum bei 35° und 41°/, Zimmt- 
sdure schneiden. 

Im System p-Phenylendiamin—Zimmtsdure lassen sich blof Teile 
der Schmelzlinien der reinen Komponenten realisieren. [Im Gebiet 
zwischen 40 und 67°/, Zimmtsdure (in Fig. 6 durch & gekennzeichnet) 
steigen die primaren Erstarrungspunkte unregelmafig an, indem eine 
weitergehende sekundare Reaktion eintritt. Man darf also vermuten, 
dafS auch in diesem System sich eine Anlagerungsverbindung beider 
Komponenten sich primi bildet, die sekundar einer weitergehenden 


Reaktion unterliegt. 


4. Die Systeme von Bernsteinséure mit Aminen. 


| Aus den in den Tabellen XX und XXI wiedergegebenen und 
in Fig. 2 graphisch dargestellten Versuchsergebnissen folgt, daf 
a-Naphthylamin mit Bernsteinsdéure blo8 ein einfaches Eutektikum 


Chemieheft Nr. 3 und 4. 15 
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bei 44° und 3°/, Bernsteinsdiure gibt, dagegen das Zustandsdiagramm 
von Bernsteinsdiure und $-Naphthylamin, aufSfer aus den Schmelz- 
linien der Komponenten, aus einer Schmelzlinie einer Verbindun, 
besteht. Diese verlauft vom Eutektikum mit 8-Naphthylamin bei 108° 
und 19°/, Bernsteinséure, durch ein flaches Maximum bei 133°5° 
und einer der aquimolaren Verbindung mit 46°4°/, Bernsteinsdure 
entsprechenden Zusammensetzung. 

Das Eutektikum dieser Verbindung liegt nahe dem Schmelz- 
punkte der Verbindung bei 47°/, Bernsteinsdure und etwas unter 
133°5°. 


Tabelle XX. 


System Bernsteinsiure—a-Naphthylamin. 
a) Menge: a-Naphthylamin 4°86 g. Zusatz von Bernsteinsdure. 


Gewichtsprozent Bernsteinsdure ................ 0-0 5°4 9°6 12°9 
Temperatur der primaren Krystallisation......... 49. 831 106 116 


b) Menge: a-Naphthylamin 1°14. Zusatz von Bernsteinsdure. 


~~ 


Gewichtsprozent Bernsteinsdure.............. 15°3 20°6 28°8 36° 2 
Temp. der primdren Ktystallisation........... 120 130 137 143 


c) Menge: a-Naphthylamin 2°81 g. Zusatz von Bernsteinsaure. 


(CCT. TNR 8k. caecins cach + oeemesyetde eae eh oeghie 4 o7'1 
Temperatur der priméren Erystablisation.. ........0-0)005 + eesicewiepewevecs cnse ct OO 


dad) Menge: a-Naphthylamin 1°53 ¢. Zusatz von Bernsteinsdure. 


CNet 6 a's eins Ak a ew < eared 70°8 


e) Menge: a-Naphthylamin 6°32 g. Zusatz von Bernsteinsiure. 


Gewichtsprozent Bernsteinsdure ........ ........... 2°0 3°6 o°4 
Temperatur der primdren Krystallisation............. 461 70 85 


Jt) Menge: Bernsteinsdure 2°84 g. Zusatz von a-Naphthylamin. 


Gewichtsprozent Bernsteinséure................ 100 91°1 81-1 72°35 
Temperatur der primaren Krystallisation... .....183 179 170 167 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 44°. 


Tabelle XXI. 


System Bernsteinsfdure—f-Naphthylamin. 


a) Menge: Bernsteinséure 2°68 g. Zusatz von £-Naphthylamin. 


Gewichtsprozent Bernsteinsdure........ 100°0 93°4 90°8 82:0 74:4 
Temperatur der priméren Krystallisation. 183 182°5. 181 177 173°0 
Gewichtsprozent Bernsteinséiure........ 68°7 63°7 58:0 53°3  49°1 


Temperatur der primaren Krystallisation168 163°5 158 151 145 
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b) Menge: %-Naphthylamin 3°29 ¢. Zusatz von Bernsteinsiure. 
Gewichtsprozent Bernsteinsaéure..... 0°'O $81 13°6 1I8°6 25°4 30°7 
emp. der primaren Krystallisation ..111 110 109 108 124 129 


Gewichtsprozent Bernsteinséure ....... 35°7 41°1 45°0 48°0 30°9 
Temperatur der primiren Krystallisation131 133 133°5 142°5 147 


Die Versuchsergebnisse mit den Systemen von Bernsteinsidure 
mit den isomeren Phenylendiaminen sind auf Grund der Versuchs- 
daten in Tab. XXII und XXIII in Fig. 7 zur graphischen Darstellung 
gebracht. , 

Wie man sieht, lat sich vom Zustandsdiagramm von Bern- 
steinsaure mit o-Phenylendiamin die Schmelzlinie von Bernsteinsdure 
bis zu einem Eutektikum bei 118° und 73°/, Bernsteinséiure aus- 
arbeiten. 

Von diesem aus verlduft im Gebiet von 73 bis 60°/, Bern- 
steinsdure die Schmelzlinie einer Verbindung beider Komponenten 
nach steigenden Temperaturen. 


Tabelle XNII. 


System Bernsteinséure—o-Phenylendiamin. 

a) Menge: Bernsteinséure 3°06 g. Zusatz von o-Phenylendiamin. 
Gewichtsprozent Bernsteinsdure..... 100°0 88°4 78°3 66°7 59°7- 55°8 
Temp. der primaren Krystallisation. . 183 169 142 134 151? —1 

b) Menge: o-Phenylendiamin 3°41 ¢. Zusatz von Bernsteinsdure. 


Gewichtsprozent Bernsteinsdure................ iasve- eS 4°1 14°5 
Temp. der primdren Krystallisation.................006- 1021 98 1 


1 Im Konzentrationsgebiet von 14°5 bis 55°89, Bernsteinsaure lat sich ein 
villiges Aufschmelzen auch bei 200° nicht durchfihren. 
2 Sekundire eutektische Krystallisation bei 118°. 


Tabelle XNIII. 


System p-Phenylendiamin—Bernsteinsaure. 
a) Menge: Bernsteinséure 3°41 g. Zusatz von p-Phenylendiamin. 


Gewichtsprozent Bernsteinsfure .............. 0.20. cece cheese L000 89°7 
Temperatur der primaren Krystallisation ................-..005. 183 —1 


b) Menge: Phenylendiamin 3°10 g. Zusatz von Bernsteinsaure. 


Gewichtsprozent Bernsteinsaéure ...... 0°0 9°6 18°9 28:9 37°S 44°5 
Temp. der prim. Krystallisation......141 134 125 139 147 —1 


1 Im Gebiet von 44°5 bis 90° bilden sich infolge sekundarer Reaktionen 
feste Abscheidungen, die bei und iiber 200° nicht schmelzen. 


Im Gebiet von 5 bis 60°/, Bernsteinséure steigen die Er- 
Starrungspunkte infolge einer sekundaéren chemischen Reaktion 
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enorm rasch und hoch an, so da8 bei 200° kein voélliges Schmelzen 
eingetreten war. Im Gebiet O bis 5°/, Bernsteinsdéure la®t sich die 
Schmelzlinie von o-Phenylendiamin realisieren. 

Ahnlich sind die Verhiltnisse im System Bernsteinsiure— 
p-Phenylendiamin. Hier la8t sich die Erstarrungskurve von p-Phenyl- 
endiamin bis zum Eutektikum mit einer Verbindung beider Kom- 
ponenten bei 125° und 19°/, Bernsteinsdéure, sowie im Gebiet bis 
40°/, Bernsteinsaure die Erstarrungskurve der Verbindung realisieren. 
Im Gebiet 40 bis gegen 100°/, Bernsteinsdéure kommt es wieder infolge 
Eintretens einer sekundadren Reaktion zu ungemein hohem Ansteigen 
der Erstarrungspunkte, so daf bei 200° noch kein voélliges Schmelzen 
eingetreten und bei weiterem Erhitzen eine weitgehende Zer- 
setzung der Schmelze zu befitirchten war. 

Man darf also fiir diese beiden Systeme die Existenz von 
Anlagerungsverbindungen annehmen, die im gewissen Konzentrations- 
gebieten ungemein rasch weitergehenden chemischen Reaktionen unter- 
liegen, so da aus dem ausarbeitbaren Teil des Zustandsdiagrammes 
kein Schlu8 auf die Zusammensetzung dieser Verbindungen gezogen 


werden kann. 


5. Die Systeme von Essigsaure und ihren Homologen mit Aminen. 


Auf Grund der in den Tab. XXIV bis XXVII wiedergegebenen 
und in Fig. 8 dargestellten Versuchsdaten ersieht man, dafX die 
Zustandsdiagramme von Essigsaure mit a-Naphthylamin, beziehungs- 
weise B-Naphthylamin aus den Schmelzlinien der Komponenten, dic 
sich in eutektischen Punkten bei —31° und 52°/, Essigsdure, be- 
ziehungsweise —7° und 68°/, Essigséure schneiden. Das gleiche 
ist auch der Fallin den beiden Systemen: Propionsiure—{-Naphthy!- 
amin, beziehungsweise Buttersaure—o-Phenylendiamin, wie aus den 
Versuchsergebnissen in den Tab. XXVIII bis XXIX und ihrer graphi- 
schen Darstellung in Fig. 9 hervorgeht. 

, Die Eutektika liegen, wie sich hier extrapolatorisch ermittejn 
laBt, bei —27° und 20°/, B-Naphthylamin, beziehungsweise —48° 
und 24°/, o-Phenylendiamin. Im Zustandsdiagramm des Systems 
Essigsdure—o-Phenylendiamin verlauft auf Grund der Versuchs- 
ergebnisse in Tab. XXX und ihrer graphischen Darstellung in Fig. 8 
die Schmelzlinie einer Verbindung vom Eutektikum mit Essigséure 
bei 749/, Essigsdure und —12° zu einem Umwandlungspunkt bei 
—3° und 59°/, Essigsdure. Als nachst einfache Zusammensetzung 
der Verbindung kame in Betracht eine solche von 2-Essigséiure 





1-Diamin, fiir die sich ein Essigsduregehalt von 52°7°/, berechnet. 

Eine solche Verbindung wiirde dem oberwaéhnten Normaltypus 
entsprechen. 

Im System Essigsdure—m-Phenylendiamin (siehe Tab. XXX] 
bis XXXII und Fig. 8) lauft die Schmelzlinie einer Verbindung beider 
Komponenten vom Eutektikum mit m-Phenylendiamin bei —21° und 
49°/, Essigsiure durch ein flaches Maximum bei —16° zu einem 
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Tabelle XXIV. 


System Essigsdure—a-Naphthylamin. (Versuche mit Zechner.) 


a) Menge: a-Naphthylamin 2°97 g. Zusatz von Essigsdure. 


Gewichtsprozent Essigsaure 


0: 
5 
10° 


15° 


38° 


we Ww Ww Ww CO 


0 


‘a 


© 


Temp. d. prim. Krystall. 
49 
43 
39 
28 
17 

+ 6°5 
+ 0 
_ 8 ’ 
18 
28 
27 
18 


b) Menge: Essigsiiure 4:70 g. Zusatz von a-Naphthylamin. 


Gewichtsprozent Essigsaure 


100° 
96° 
91° 
82° 
ae 
75° 
70° 
64° 
61° 


25° 


0 


oe oo 


rn oO 


a 
_ 


co 


HH © 


Temp. d. prim. Krystall. 


17 


11 


221 


c) Menge: Essigsaéure 2°04 ¢. Zusatz von a-Naphthylamin. 


Gewichtsprozent Essigséure 
0 . 
12° 
23° 
29° 
33° 
38° 
42°; 
46° 
50° 
54° 
57° 
60° 


1 Sekundidre eutektische 


0 
8 


> 


5 


”- 


a 


6 
0 


Temp. d. prim. Krystall. 
49°5 
31 
17 
71 
11 
— § 
151 
-22 
—301 
—22 
-201 
14 


Krystallisation bei 31°. 





216 R. Kremann, G. Weber und K. Zechner 


Tabelle XXV. 

System Essigsdure—a-Naphthylamin. (Versuche mit Weber.) 

a) Menge: a-Naphthylamin 11°22 ¢. Zusatz von Essigsiure. 
Gewichtsprozent Essigséure ... 0°0 7°7 Ss. 2e°e... 14°0.. 39° 
Temp. der prim. Krystallisation49°0 38°5 37°8 35°5 30°9 28°6 24:0 
“> 36°O 26°C °31*4 
| tes tO 6°0 


to 


19-4 


bo 


Gewichtsprozent Essigsiure .. 


34° 1 37°0 41°9 
Temp. der prim. Krystallisation. 


2 
2 0:0 5:0 


>) 


b) Menge: Essigsiure 4°02 g. Zusatz von a-Naphthylamin. 


Gewichtsprozent Essigséure ........ 100 wr°l ~~ OST OR BES O63 
Temp. der primiéren Krystallisation.. 17°0 15°6 14°0 12°0 10:3 7 
Gewichtsprozent Essigsaiure........ 72°4. 69°3 66°0. 62°3 59°3 55°3 
Temp. der primaren Krystallisation... 4°2 +4-0°2 --4 --11°8 —18 


1 Bei weiterem Zusatz der jeweiligen Komponente trat keine Krystallisation 


aus den hochviskosen Schmelzen ein. 


Tabelle XXVI. 
System Essigsdéure—8-Naphthylamin. (Versuche mit Zechner.) 


a) Menge: £-Naphtylamin 2°10 ¢. Zusatz von Essigsiure. 


Gewichtsprozent Essigsdure .... 0°0 7:1 11°0 16°7 19°9 25°8 
Temp. der prim. Krystallisation ..110 105 100°5 94 90 84 

Gewichtsprozent Essigsiure .......... 30°9 35°6 40°7 44°9 51°8 
Temp. der primiéren Krystallisation.... 771 721 65°5 591 51°0 


b) Menge: Essigsiure 3°19 g¢. Zusatz von £-Naphthylamin. 


Gewichtsprozent Essigsdure .......... 100°0 95°8 91°7 85°5 79°8 
Temperatur der primaren Krystallisation. 17 15 13 9°8 6°0 
Gewichtsprozent Essigséure .......... 73°7 67°6 61°4 56°6 49°9 
Temperatur der primaren Krystallisation 1°5 10 30 42°5 53 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei —-7°. 


Tabelle XXVIL 
System Essigsdure—f-Naphthylamin. (Versuche mit Weber.) 
a) Menge: $-Naphthylamin 2°02 9. Zusatz von Essigsaure. 


Gewichtsprozent Essigsdure.... O0°O 10°2 20°7 33°7 44°2 52°3 59°) 
Temp. der prim. Krystallisation.110 102 91 76 62 46 261 


b) Menge: Essigsiure 2°53 ¢. Zusatz von $-Naphthylamin. 


Gewichtsprozent 8-Naphthylamin. 0°0 5:2 9°3 17°0 25°5 29°5 35°2 
Temp. der prim. Krystallisation..16°5 14°5 12°7 8°38 +7 —2'5! +13 


1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei —7°. 
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Tabelle XXVIII. 


Die binaéren Systeme von Séuren und Aminen. 


System Propionsdure —~-Naphthylamin. 


a) Menge: £-Naphthylamin 1°90 ¢. Zusatz von Propionsiiure. 


Gewichtsprozent $-Naphtylamin. 100°0 94°7 90:0 83: 


Temp. d. prim. Krystallisation ..110 106 101 96 


Gewichtsprozent £-Naphtylamin. 


5°3 60°9 53°7 48 


Temp. der prim. Krystallisation. 77°0 73 64 58 


b) Menge Propionsadure 4°65 g. 


Gewichtsprozent 8-Naphtylamin.: 0:0 


9 8°5 


9» 
Temp. der prim. Krystallisation.—20 —21°5 - 23 


Tabelle XXIX. 


7 


-9 
a 


15 


—25 


78° 
90° 


42: 


49 


3 


System Buttersdure—o-Phenylendiamin. 


a) Menge: o-Phenylendiamin 3°63 ¢g. 


Gewichtsprozent 
o-Phenylendiamin 


100-0 


92° 
81° 
68° 
9) 
52° 


we © 


—~h Ok © 


9 


a 
9) 


3 


73°4 69°9 


86 82°5 
3¢°? 34°2 
Al 34 


Zusatz von £-Naphtylamin. 


22°5 = 30-4 


18 +20 


Zusatz von Buttersiiure. 


Temp. der primaren 


Krystallisation 


102 
95 
87 
74 
66 
06 


b) Menge: Buttersiure 4°78 g. Zusatz von o-Phenylendiamin. 


Gewichtsprozent 

o-Phenylendiamin 
0°0 
9°9 


2 


a 


35°4 
48°1 
54°0 


c) Menge: Butterséure 3°65 g. 


Gewichtsprozent 
o-Phenylendiamin 
O . 

12° 

20° 

23° 

29° 

39° 

45° 

49° 


Temp. der primaren 


Krystallisation 


— § 
~24 


26 


+ 2 


Temp. der primiren 
Krystallisation 


45 
28 


Zusatz von o-Phenylendiamin. 
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Eutektikum mit Essigsdure bei —16°5° una 74°/, Essigséure. Das : 
Maximum liegt bei etwa 68 bis 70°/, Essigséure, entspricht also © 
der Zusammensetzung einer Verbindung von 4-Essigséure und © 


1-Phenyendiamin, fiir die sich ein Essigsduregehalt von rund 69°/, be- © 


rechnet. Im System p-Phenylendiamin-Essigsadure zeigt das aufGrund — 
der Versuchsdaten in Tab. XXXII in Fig.8 wiedergegebene Zustands- 
diagramm nicht die Existenz von Verbindungen an, sondern besteht — 
aus den Schmelzlinien der beiden Komponenten, die sich in einem 


eutektischen Punkte bei +10° und 17°/, p-Phenylendiamin schneiden. : 


Die Zustandsdiagramme von Essigséure mit Anilin und p-Toluidin 
lieBSen sich nicht vollsténdig ausarbeiten. 

Bei diesen Systemen konnte im mittleren Konzentrationsgebiet, 
und zwar im System: 


Essigséure—p-Toluidin von 30 bis 65°/, p-Toluidin 
Essigsaure—Anilin von 21 bis 40°/, Anilin 
trotz Impfens mit Keimen der beiden Komponenten aus den hoch- 
viskosen Schmelzen keine Krystallisation erzielt werden. 

Wir vermuten, daf hier dem Gleichgewichtszustande primire 
Krystallisation von Verbindungen entspricht, die mangels an Keimen 
derselben und gleichzeitig geringerer Krystallisationsgeschwindigkeit 
nicht zur Abscheidung kommen. 

Im System Essigséure—Anilin ist dies nach den Versuchen 
von d’Counour sichergestellt, der die Existenz der beiden Ver- 
bindungen 





2-Anilin—1-Essigsaure 
1-Anilin—2-Essigsaure 
nachgewiesen hat. 
Tabelle XXX. 


System Essigséure—o-Phenylendiamin. (Versuche mit Zechner.) 


a) Menge: o-Phenylendiamin 3°20 g. Zusatz von Essigsaure 


Gewichtsprozent Essigsdure ..... me. 66: Sri 17°9 23°8 29°1 
Temp. der prim. Krystallisation ..102 96 90 84 78°5 73 
Gewichtsprozent Essigsdure ........... 32°8  37°1 43°0 47°8 50°7 
Temperatur der primaren Krystallisation.. 68 62 53°5 45 36 


b) Menge: Essigséure 4°03 g. Zusatz von o-Phenylendiamin. 


t 
Gewichtsprozent Essigséiure ........... 100°0 93:1 87°1 82°4 74-0) | 
Temperatur der priméren Krystallisation. 17 14 + 8 +3°5 —12 
Gewichtsprozent Essigséure ........... 68°3 63°9 60°3 56-0 50°3 
Temp. der primadren Krystallisation....— 7 — 4 — 3 +-15 +36 


(Versuche mit Weber.) 
c) Menge: o-Phenylendiamin 2°04 ¢. Zusatz von Essigsiaure. 


Gewichtsprozent Essigséure........ oo. tas 23°0 34°1 43°1 5§8°3 
Temp. der primaren Krystallisation..101°5 90°0  80°0 68 53°5 + 3 
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Die biniren Systeme von Séuren und Aminen. 


d) Menge: Essigséure 2°75 g. Zusatz von o-Phenylendiamin. 
79°12 
9 


el 


Gewichtsprozent o-Phenylendiamin........ 100°0 96°9 92°0 85:7 
Temperatur der primaren Krystallisation... 17°0 15°S5 13°0 + 7 


1 Im Intervall 60 bis 80°', Essigsdure ganz uniibersichtliche Resultate. 


Tabelle XXXL. 


System Essigsdure—m-Phenylendiamin. (Versuche mit Weber.) 
a) Menge: m-Phenylendiamin 1°61 g. Zusatz von Essigsaure. 


0-0 8:o1 


Gewichtsprozent Essigsdure ...........ccccccccsccccceccs 
1 


Temp. der primaren Krystallisation......................--62 
1 Bereits bei Zusatz von 8°) Essigsdure trat an den hochviskosen Schmelzen 


keine Krystallisation mehr ein. 

b) Menge: Essigsiiure 2°62. Zusatz von m-Phenylendiamin. 
Gewichtsprozent Essigsaéure........-. 100°0  97°8 = 92°0, 86°4 80 bis 5¢ 
Temp. der primaren Krystallisation... 17°0 16°0 18°0 9°09 —1 


1 In diesem Gebiet trat aus den hochviskosen Schmelzen keine Krystallisation 
mehr ein. 


Tabelle XXXII. 

System Essigsdure—m-Phenylendiamin. (Versuche mit Zechner.) 
a) Menge: Essigsaure 3°06 g. Zusatz von m-Phenylendiamin. 

°6 87°2 81°3 74° 





Gewichtsprozent Essigsaure ........... 100°0 95 2 7 
Temperatur der primaren Krystallisation. 17 16 10°5 + 4 —11°5 
Gewichtsprozent Essigsaure ........... 69°0 62°3 55°1 d1°3 48°1 
Temperatur der primaren Krystallisation—-16 17°5 —19 —20 —20 

b) Menge: m-Phenylendiamin 3°08 ¢. Zusatz von Essigsaure. 
Gewichtsprozent Essigsaure ...... 0°0 4°9 10°7 16°3 22°8 27°1 
Temp. der primaren Krystallisation62°5 58 48 41 28 23 
Gewichtsprozent Essigsdure ...... 32°9 38°9 42°5 46°6 51°0 
Temp. der primaren Krystallisation 11 3 — 9 15 —20 

Tabelle XXNIII. 
System Essigsaure—p-Phenylendiamin. 

a) Menge: p-Phenylendiamin 2°33 g. Zusatz von Essigsaure. 

Gewichtsprozent p-Phenylendiamin. ...100 91°2 83°6 73°3 64°35 87°33 


Temp. der primaren Krystallisation. ..141 134 122 107 93 81 


b) Menge: Essigsdure 2°81 ¢. Zusatz von p-Phenylendiamin. 


Gewichtsprozent p-Phenylendiamin.... 0°0 2°7 oor’ 30°F 82'S 4 8639S4°S 


Temp. der primaren Krystallisation... 16°5 11°3 13°0 15 30° 341 
Gewichtsprozent y-Phenylendiamin .......... 41°0 49-4 53°1 
Temperatur der priméren Krystallisation ..... 53 67 73 
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Tabelle XXXIV. 
System Essigsaéure—p-Toluidin. 


a) Menge: p-Toluidin 3°34 ¢. Zusatz von Essigsiiure. 


Gewichtsprozent p-Toluidin........ 100 93°6 90°7 88°2 83°1 78°6 75: 

Temp. der prim. Krystallisation ..... 44 39 a, eee. ae... S5...23 
Gewichtsprozent p-Toluidin ................ 71°8 68°6 66-2 
Temperatur der primiaren Krystallisaticn...... 18 12 + 


b) Menge: Essigsdure 4°23 ¢. Zusatz von p-Toluidin. 


Gewichtsprozent p-Toluidin ..... 6°4 10°4- 13°9- -17°1 © 20°44: 233°7 ° 25-8 
Temp. der prim. Krystallisation..13°5 11°5 8:5 6°0 3°0 2°8 — 6 
Gewichtsprozent p-Toluidin........ 27°5 30°1 33°1 
Temp. der primaren Krystallisation .— 9 -—12°8 -—1 


1 Nach Abkiihlung auf —41° hat die Schmelze syrupartige Konsistenz. Keine 
Krystallbildung ist zu beobachten. 


Tabelle XXXV. 
System Essigsdéure—Anilin. 


a) Menge: Essigsaéure 2°71 2. Zusatz von Anilin. 


Gewichtsprozent Anilin ................. POPE 0-0 11°3 15°3 21-0 
Temperatur der primaren Krystallisation ....... 17 9°5 5) — 4 
Gewichtsprozent Anilin............ 26°31 36°21 40°81 45°91 51°91 


1 In diesem Intervall konnte bei jeweils weiterem Zusatz von Anilin eine 
Krystallisation nicht wahrgenommen werden. 


6. Die Systeme von Harnstoff mit Siuren. 


Die Versuchsergebnisse mit diesen Systemen sind in den 
Tab. XXXVI bis XL niedergelegt und in den Fig. 10, beziehungs- 
weise 5 zur graphischen Darstellung gebracht. 

Wir sehen, dafS in den beiden Systemen von Harnstoff mit 
Zimmtsaure und Harnstoff mit Benzoeséure das Zustandsdiagramm 
blo8 aus den Schmelzlinien der Komponenten besteht, die sich in 
den eutektischen Punkten bei 90° und 72°/, Zimmtsdure, beziehungs- 
weise 76° und 70°/, Benzoesdéure schneiden. 


Tabelle XXXVI. 
System Zimmtsdéure—Harnstoff. 


a) Menge Zimmtsdéure 2°31 g. Zusatz von Harnstoff. 


Gewichtsprozent Zimmtsdure ...100 86°3 75°3 67°8 61°0 52: 
Temp. der prim. Krystallisation.133 118 100 1001 110°1 11 


b) Menge: Harnstoff 3°01 ¢. Zusatz von Zimtsaure. 


Gewichtsprozent Zimmtséure... 0°0 9°0O 15°6 25°6 37°0 44°4 50°1 
Temp. der prim. Krystallisation.131°0 129°0 128°2 126°5 123. 120 117°3! 
1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 90°. 
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Tabelle XXXVII. 
System ‘Harnstoff—Benzoesidure. 
a) Menge: Harnstoff 3-379 ¢: Zusatz von Benzoesiure. 


Gewichtsprozent Harnstoff.............. 100 96°9 93-4 89:0 
Temp. der primaren Krystallisation....... 131°0 127°2 124 123 


b) Menge: Benzoesaéure 2°89 ¢. Zusatz von Harnstoff. 


Gewichtsprozent Harnstoff........ 0°70 8°8 138°2 19°2 24°5 29°8 37:2 
Temp. der prim. Krystallisation ...121 114 109°5 100°S 91°5 80°S 951 


c) Menge: Benzoesiéure 3°33 ¢. Zusatz von Harnstoff. 


Gewichtsprozent Harnstoff..... 13°0 22°9 31°1 33°6 34°9 37°5 43°7 
Temp. der prim. Krystallisation.110 94°5 82 90 91°51 96 = 105 
Gewichtsprozent Harnstoff ..... 47°1 54°0 56°4 62°3 69°7 73°4 79°0 


Temp. der prim. Krystallisation.109 114 115 117 117°6 117°5 118°5 
d) Einzelversuche. 

Gewichtsprozent Harnstoff ........ 90°1 83°7 80°1 75°4 70°0 59°6 51°0 

Temp. der primaéren Krystallisation.122 119°5 118°61 118 = 117°5 115°5 1121 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 76°5°. 


Tabelle XXXVIII. 
System Essigsaure—Harnstoff. 


a) Menge: Harnstoff 4°32 ¢. Zusatz von Essigsaure. 


Gewichtsprozent Harnstoff........ 100 93°11 87°7 S8t°7 79°7 74°6 69°5 
Temp. der priméren Krystallisation.131°5 123°5 117 111 109 104.  96°0 
Gewichtsprozent Harnstoff............ 59°9 54°3 50 
Temperatur der primidren Krystallisation 83°5 72°01 611 


b) Menge: Essigséure 4°50 9. Zusatz von Harnstoff. 


Gewichtsprozent Harnstoff .......... 0°0 3°8 9°1 i8°1 26°5 31°7 
Temp. der priméren Krystallisation... 16 13 112 26 33°6 38:2 
c) Menge: Essigsiure 4°75 g. Zusatz von Harnstoff. 
Gewichtsprozent Harnstoff....... 25°5 30°7 35°9 42°9 48°3 
Temp. der prim. Krystallisation ... 33 37°2 39 39°21 491 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 34 bis 35°. 
2 Sekundare eutektische Krystallisation bei 9°8°. | 
Tabelle XXXIX. 


System Harnstoff—Salizylsaure. 


a) Menge: Salizylsiure 3°43 ¢. Zusatz von Harnstoff. 


Gewichtsprozent Harnstoff ..............-6: 0:0 8°5 18°1 27°7 
Temperatur der primi~en Krystallisation ..... 155 145 116 . 109 
Gewichtsprozent Harnstoff ................. 35°6 42°5 47°6 58°9 


Temp. der primiren Krystallisation.......... 109 106 1021 109 
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b) Auf der Seite der harnstoffreichen Mischungen aft sich die Temperatur P 


der primaren Krystallisation infolge einer sekundaéren chemischen Reaktion nicht | 


mittels Serienversuchen, sondern nur mit Einzelversuchen ermitteln. Solche wurden 4 


zur Kontrolle auch bei anderen Mischungen durchgefiihrt. 


Einzelversuche: 


Gewichtsprozent Harnstoff... 15°9 23°2 31°6 40°2 41°8 45°0 51°2 58:97 


Temp. der prim. Krystall..... 127... 407 ..-180....108 107 104 104 = 110 
Gewichtsprozent Harnstoff ............... 61°4 70°3 78°8 93°9 
Temperatur der prim. Krystallisation....... 111 114 1182 127 


1 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 
* Sekundiare eutektische Krystallisation bei 101°3°. 


Tabelle XL. 


System Bernsteinsdure—Harnstoff. 


a) Menge: Harnstoff 4°42 .¢. Zusatz von Bernsteinsdure. 


Gewichtsprozent Harnstoff...... 100 96°5 90°4 81°0 73°5 66:0 58:4 

Temp. der prim. Krystall....... 131 128 123 112 104 921 76°3 
Gewichtsprozent Harnstoff........... 53°5 48°2 : 
Temp. der primaren Krystallisation... 62 53 : 


1 Nach Unterschreitung der Temperatur von 100° tritt eine sekundire Reaktion 


unter Abspaltung von NHg ein, so da eine weitere Ausarbeitung des Zustands- 
diagrammes illusorisch ist. | 


Ganz auffallend ist im zweiterwahnten System der Verlauf 
der Schmelzlinie von Harnstoff. Bei anfanglichen Zusdtzen von 
Benzoesdure sinkt die Temperatur der primaren Krystallisation 


zunadchst normal ab, dann weniger, um weiterhin praktisch konstant 
zu bleiben und dann erst wieder zu fallen. 


Immerhin verlauft diese Kurve ganz stetig; sie zeigt geradezu 
eine Inflexionsstrecke. Man darf vermuten, daB8 dieser Verlauf durch 


einen besonders hohen Gehalt einer Verbindung beider Komponenten | 


bedingt ist, ohne da es noch zur Abscheidung der Verbindung in 
festen Zustande kommt. 


Dies ist dagegen der Fall in den beiden folgenden Systemen von 





Essigsdure mit Harnstoff und 
Salizylséure mit Harnstoff, 


deren Zustandsdiagramme aufSfer den Schmelzlinien der beiden 


Komponenten solche einer Verbindung aufweisen, welche durch ein 
Maximum verlaufen. 


Im ersten System liegt das Maximum bei 40° und 33°/, Harn- 
stoff, entspricht also der Verbindung 


2-Essigsaure — 1-Harnstoff, 
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fiir die sich ein Harnstoffgehalt von 33° 3°/, berechnet. Das Eutektikum 
dieser Verbindung mit Essigséure liegt bei +10° und 10%, 
Harnstoff, das mit Harnstoff bei 35° und 41°/) Harnstoff. 

Im System Salizylsdure—Harnstoff liegt das Maximum bei 
110° und der Zusammensetzung der dquimolaren Verbindung, fir 
die sich ein Harnstoffgehalt von 30°3°/, berechnet. 

Das Eutektikum dieser Verbindung mit Salizylsdure liegt bei 
105° und 20°/, Harnstoff, das mit Harnstoff bei 102° und 48°/, 
Harnstoff. 

Das System Bernsteinsiure—Harnstoff la8t nur im Gebiet von 
50 bis 100°/, Harnstoff aufnehmen. 

Auf der Seite der bernsteinreichen Mischungen ist eine ein- 
wandfreie Bestimmung der Temperatur der primaren Krystallisation 
infolge des Eintretens einer sekundaren, unter Ammoniakabspaltung 
erfolgenden Reaktion nicht durchfiihrbar. Diese Reaktion beginnt 
auch schon von Bernsteinsduregehalten von 30°/, an. Doch laBt sich 
dieselbe bis zu Gehalten von 50°/, durch jeweilige Verwendung 
frischer Mischungen (Einzelversuche) tunlichst einschranken. 


SchluBBwort. 


Die in dieser Mitteilungsfolge zum Nachweis fester Verbindungen 
angewandte Methode der thermischen Analyse la6t die Frage offen, 
ob beim Fehlen von gesonderten Schmelzlinien von Verbindungen 
der Komponenten im Zustandsdiagramm in der Schmelze solche 
Verbindungen vorliegen und nur wegen ihrer grofien Léslichkeit, 
beziehungsweise ihres hohen Dissoziationsgrades im festen Zustande 
nicht zur Abscheidung kommen. 

Anderseits la8t sich in zwei anderen Fallen aus dem Zustands- 
diagramm nur qualitativ die Existenzméglichkeit fester Additions- 
verbindungen vermuten, nicht aber einwandfrei unter Bestimmung 
von deren Zusammensetzung entscheiden, einmal wenn eine primiir 
gebildete Anlagerungsverbindung rasch einer weitgehenden sekundiaren 
Reaktion (Zersetzung) unterliegt, oder wenn bei einem Zwei-Stoff- 
system innerhalb gewisser Mischungsgebiete aus den hochviskosen 
Schmelzen auch beim Impfen mit den Komponenten keine Krystalli- 
sation eintritt, jedenfalls meist dann, wenn in diesem Gebiet im 
Gleichgewichtszustande eine Verbindung vorliegt, welche infolge 
duferst geringer Krystallisationsgeschwindigkeit und _ Fehlens 
geeigneter Kerne nicht zur Abscheidung im festen Zustande kommt. 
Bei allen drei erwahnten Mdglichkeiten scheint zum Studium der 
Verbindungstfihigkeit zweier Stoffe in der Schmelze oder in Lésungen 
eine andere Methode erwiinscht. Das von vielen Autoren heran- 
gezogene Studium von Ejigenschaftskurven, wie Dampfdruck-, Vis- 
kositéats-Warmetoénungs- und Oberflachenspannungskurven gibt nicht 
immer und nicht mit geniigender Sicherheit eindeutige Resultate. 

Gerade bei den in dieser vorliufig letzten Mitteilung dieser 
Folge untersuchten Systemen von Sduren und Aminen scheint eine 


224+ R. Kremann, G. Weber u. K. Zechner, Die biniren Systeme etc. 


ziemlich einwandfreie Methode zum Nachweis von Verbindungen | 


der beiden Komponenten auch in Lésungen das Studium der Leit. 
fahigkeitskurven zu sein, ausgehend von der Erwigung, dafi die 
meist schwdcheren organischen Sduren und die schwachen Amine 
starker elektrolytisch dissoziierte Verbindungen (Salze) geben. [fs 


mufite daher die Leitfahigkeitskurve durch Maxima oder Diskonti- § 


nuitéten die Existenz und Zusammensetzung von Verbindungen 
anzeigen. 

Herr F. H6lzel ist am Grazer physikalisch-chemischen Institut 
mit einer Reihe von Mitarbeitern mit diesbeztiglichen Versuchen 
beschaftigt und wird Uber dieselben demniachst in einer gesonderten 
Mitteilungsfolge berichten. 
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Verlauf der Chinaldinsynthese bei den 
Tetralylaminen 


Das 7, 8-lTetramethylen-chinaldin 


Von 
Josef Lindner und Alfred Siegel 
(Aus dem chemischen Institut der Universitat Innsbruck) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1925) 


In einer vorangegangenen Untersuchung Uber den Verlaut 
der Chinaldinsynthese beim $-Aminotetralin war von J. Lindner, 
M. Djulgerowa und A. Mayr’ die gleichzeitige Bildung der beiden 
isomeren Chinaldinderivate (Formel I und II) festgestellt worden, 
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wie auch die Skraup’sche Chinolinreaktion nach v. Braun und 
Gruber? gleichzeitig die Base mit anguldrer und mit linearer 
Ringanordnung liefert. Bei der Anwendung der Chinaldinreaktion 
auf das 6-Aminokairolin konnte in einer friiheren Arbeit? der 
erstere von uns tiberhaupt nur zum Derivat mit linearer Ring- 
stellung gelangen. Die in einer theoretischen Studie* aufgestellte 
Vermutung, dafS im Gegensatz zum Naphthalin (und Chinolin) das 
Naphthalin- (und Chinolin-)tetrahydrid einen weiteren aromatischen 
Ring in linearer Stellung anlagern wiirde, hatte sich daher nicht 
bestatigt und es war auch beim a-Aminotetralin ein mehr oder 
weniger glatter Verlauf der Chinaldinreaktion unter Bildung der 
davon ableitbaren anguléren Base zu erwarten. Die Synthese 





1M. 44, 337 (1923). 
2 B. 55, 1710 (1922). 
5 M. 42, 421 (1921). 
4 J. Lindner, Die Konstitution des Benzols, Berlin, 1913. 
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wurde ohne Verfolgung theoretischer Zwecke gleichwohl vor. 


genommen, um durch die Untersuchung der dritten isomeren| 


Chinaldinbase (III), des 7, 8-Tetramethylen-chinaldins, die Kenntnis j 
dieser Verbindungsgruppe zu vervollstandigen. 


Ill 
7, 8-Derivat 


Das Ausgangspraparat, a-Tetralylamin, stand zum Teil von 
einer friheren Lieferung der Tetralin-Gesellschaft zur Verfiigung. 
Weitere Mengen waren im Handel nicht erhdltlich und muBten 
aus Tetralin hergestellt werden. Hiermit ergab sich als Neben- 
zweck der Untersuchung die Aufgabe, die von G. Schroeter! 
ausgearbeitete Darstellung der beiden ar-Tetrahydronaphthylamine 
mit den Behelfen eines bescheiden eingerichteten Laboratoriums 
durchzufthren. 

Die Nitrierung des Tetralins zum Mononitrotetralin konnte 
ganz nach Schroeter vorgenommen werden. Sorgfaltige Kiihlung 
erwies sich als sehr wichtig, die Trennung des Reaktionsgemisches 
in Abfallsdure und Nitroverbindung trat meist ohne Zusatz von 
Tetrachlorkohlenstoff? ein. 

Zur Gewinnung der beiden Amine standen nach Schroeter 
mehrere Wege offen. Als zweckmafigster Vorgang kam in erster 
Linie die Trennung der. beiden Nitrokérper durch ffaktionierte 
Destillation und die nachherige Reduktion der einheitlichen Nitro- 
verbindungen in Betracht. Da ein gewodhnlicher Apparat fiir Vakuum- 
destillation nicht gut zum Ziele fiihrte, wurde eine bessere Vor- 
richtung in der Weise improvisiert, da® ein Fraktionierkolben mit 
hoch angesetzter Ablaufrdhre verwendet und auf die durch den 
Hals eingefiihrte Kapillare eine Kolonne von  unregelmafigen 
konischen Ringen aufmontiert wurde. Das Gemisch der Nitro- 
verbindungen ging beim Vakuum der Wasserstrahlpumpe zwischen 
148 und 162° tiber und wurde in vier Fraktionen aufgefangen. 
Nach jeder Destillation konnte durch Abkiihlung mit Eis-Kochsalz- 
mischung aus der untersten Fraktion ein Teil des angereicherten 
a-, aus der obersten §-Nitrotetralin krystallinisch ausgeschieden 
und durch Absaugen gewonnrn werden. Zur Reinigung wurde aus 

Methylalkohol umkrystallisiert. 





1 A. 426, 17 (1922 


2s. Schroeter l. c., p. 39. 


LALO TELE SELLE LEE LG 





nick 
alkc 
Eis¢ 


gefi 
der. 


Es 
erné 


um 


COs 
HCl 


hal 
ver 
Au 
dur 
auc 
Alk 
Tei 
ein 
das 
Die 
des 
ger 
wit 
for 


Na 
Ol 

kry 
abe 
Pel 
in 

bli 
ZU 


sie 
dis 








| vor-{ 
ymeren | 
snntnis | 


Dd 


Me AR 


| von 
gung. 
uBten 
eben- 
eter! 
imine 
‘tums 


nnte 
lung 
ches 

von 


eter 
rster 
lerte 
itro- 
um- 
/ or- 
mit 
den 
gen 
tro- 
hen 
en. 
ilz- 
ten 
len 
US 





re a a ee re 


Das 7, 8-Tetramethylen-chinaldin. 227 


Die Reduktion ging bei Anwendung von Zinn und Salzsdure 
nicht in befriedigender Weise vonstatten, lief sich aber leicht in 
alkoholischer Lésung bei Gegenwart von Calciumchlorid mit 
Eisen! (ferrum reductum) durchfthren. 

Zum Vergleich mit dem in der ersterwaéhnten Arbeit an- 
cefihrten Benzoyl-{-tetralylamin wurde hier auch das Benzoyl- 
derivat des a-Tetralylamins nach Schotten-Baumann hergestellt. 
Es ist dem ersteren dahnlich, 148t sich ebenfalls leicht durch 
Umkrystallisieren reinigen und wird in Form von kleinen Nadeln 
erhalten. | 

Der Schmelzpunkt des Benzoyl-2-tetralylamins liegt bei 154°. 
um 13° tiefer als der des {j-Derivates. 


Analyse (massanalytisch?): Substanz 18°795 mg. 
COg 25°47 cm? 0°1 norm. L. — 15°282 mg = 81°31", C. 
HCl 12°91 cm? Orl >» » — 1°301 mg = 6-939, H. 
Ber. fiir C,;H,;ON: C 81°23) und H 6°82° >. 


Die Chinaldinisierung des 2a-Tetralylamins wurde unter Ein- 
haltung der friiher angegebenen Versuchsbedingungen und Mengen- 
verhdltnisse* vorgenommen und in gleicher Weise wurde auch die 
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches durchgeftihrt. Neben einem 
dunklen Ol, das die Chinaldinbase enthielt, schieden sich daraus 
auch reichliche Mengen verharzter Produkte ab, die von kaltem 
Alkohol schwer aufgenommen wurden und dadurch zum gréferen 
Teil abgetrennt werden konnten. Die Vakuumdestillation lieferte 
ein lichtes,* dliges Destillat hauptsachlich zwischen 175 bis 200°, 
das in -Alkohol gelést und mit Pikrinsaurel6sung gefallt wurde. 
Die Ausbeute an Pikrat betrug 27°/, der Theorie. Die Reinigung 
des Pikrates durch Umkrystallisieren ist durch die, au8erordentlich 
geringe Léslichkeit erschwert. Die wirksamste Methode besteht, 
wie bei den Pikraten der isomeren Basen, im Auflésen in Chloro- 
form und Fallen mit Tetrachlorkohlenstoff. 

Zur Gewinnung der freien Base wurde das Pikrat mit starker 
Natronlauge (in der W4arme) zersetzt. Sie schied sich dabei als 
Ol ab und bildete in einem Falle nach dem Abkiihlen eine 
krystallinische Kruste an der Oberflache der Lauge, meist trat 
aber nicht unmittelbar Krystallisation ein. Durch Aufnehmen mit 
Petrolather und Filtrieren lieS sich die geringe, durch das Umsetzen 
in der W&arme hervorgerufene Fiarbung entfernen und die Base 
blieb beim Verdunsten des Loésungmittels als  Krystallmasse 
zuruck. 

Das 7, 8-Tetramethylen-chinaldin (Formel Ill) krystalli- 
siert aus Petrolather in farblosen Nadeln, die hiéufig zu stern- und 
distelkopfartigen Gebilden angeordnet sind. 





1 Nach Knueppel, A. 3/0, 75 (1900). 
2 Z. anal. Ch. 66, 305 (1925). 
3M. 44, 339 (1923). 


Chemieheft Nr. 3 und 4. i6 
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Der Schmelzpunkt liegt bei 55°, bei Zusatz von 5, 6-Tetra- 
methylen-chinaldin (Formel I) trat eine Depression auf 35 bis 40° 


ein. Es ist den beiden isomeren Basen im Verhalten sehr 4hnlich, | 
in Wasser unldslich, in organischen Lésungsmitteln auGerst leicht © 
léslich.. Zum Reinigen durch Umkrystallisieren scheint auch hier © 
nur Petrolather verwendbar zu sein, der dunkle Umsetzungsprodukte © 
ungelodst la®t. Die sorgfaltige Reinigung erfolgt am besten im Wege ~ 


des Bromides, aus dem sich die Base ohne Erwarmen wieder ab- 
scheiden 1aft. 


1. Analyse: Substanz 19°43 mg. 


COg 27°58 cm? 0°1 norm. L. — 16°548 mg = 85°17 C. 

HCl 14°70 cm? O'1 2» » — 1°481 meg = 7°63) H. 
2. Analyse: Substanz 19°485 mg. 

CO, 27°72 cm? 071 norm. L. — 16°632 mg = 85°36!) C. 

HCl 14°77 cm? 0-1 » » — 1°488 mg = 7°64) H. 


Ber. fiir C,,HysN: C 85°23) und H 7°67%5. 
Stickstoffbestimmung : 
4°408 mg (709 mm, 24°) 0°305 cm? N: 


Gef. N 7°42%p. 
Ber. fiir N 7°11. 


Das Chlorid C,,H,,N.HC! ist in Wasser leicht ldslich. In 
krystallisierter Form wurde es erhalten, indem das Salz in wasser- 
freiem Alkohol gelést und in einen Behilter neben offenen Ather 
gestellt wurde. Es zeigte zerschlissene, scheinbar aus Nadeln 
zusammengesetzte Biischel und Sterne, doch treten unter Um- 
stinden auch kompakte Korper von unscharf ausgeprigter Form 


auf. Beim Erwdarmen tritt gegen 230° Dunkelfarbung und bei | 


236° Schmelzen ein. Der Chlorgehalt ergab sich mafanalytisch 
nach Volhard zu 15°17°/) Cl, ber. 15°18°/). 


Das Bromid C,,H,,N.HBr ist in Wasser viel schwerer | 
léslich, ungefahr zu 2'/,°/,, und kann daraus umkrystallisiert | 
werden. Gut ausgebildete Krystalle wurden aus der alkoholischen | 


Lésung erhalten und zwar beim Verdunsten lange feine Nadeln, 
bei der langsamen Fallung durch Aufnahme von Ather dagegen 
Staébchen mit einfach oder doppelt abgeschragten Enden. Bei 300° 
tritt allmahlich Dunkelfarbung ein, der Schmelzpunkt liegt bei 
309 bis 310°. Bei der mafanalytischen Brombestimmung schien 
die Base eine Stérung zu verursachen und wurde daher durch 
Zusatz von Kalilauge und Ausschiitteln mit. Ather entfernt. 

Gefunden wurden 28°2°/, Br, der berechnete Gehalt ist 
28°76°/,. 

Das Jodid kann aus der Lésung des Chlorides mit einer 
Lésung von Kaliumjodid unmittelbar ausgefallt werden und ist in 
kaltem Wasser nur ungefaéhr zu 1°/, ldslich. Es la8t sich aus 
Wasser umkrystallisieren, doch wurden besser ausgebildete Krystalle 
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ebenfalls aus alkoholischer Lésung erhalten, gelbliche Nadeln und 
Stibchen mit einfach und doppelt abgeschrégten Enden. Bei un- 
gefihr 190° tritt Dunkelfairbung und Zersetzung ein. 

Ferrocyankali fallt selbst aus einer verdiinnten Chloridlésung 
einen schwach_ gelblichen Niederschlag. Deutlich ausgepragte 
Krystalle lieSfen sich darin nicht erkennen. 

Sublimatl6sung gibt eine rein weife, massige Fdallung von 
feinen Nadeln, 

Kaliumbichromat einen gelben Niederschlag, der nach einiger 
Zeit von selbst Braunfarbung annimmt. 

Das Pikrat scheidet sich aus der alkoholischen Lésung der 
Base oder aus der wasserigen Chloridlésung als rein gelb gefarbter 
Niederschlag aus. Unter dem Mikroskop Zeigen sich gut aus- 
gebildete Krystalle, schrag abgeschnittene Prismen vom Schmelz- 
punkt 199°. Pikrat des 5, 6-Tetramethylen-chinaldins rief eine 
Erniedrigung auf weniger als 180° hervor. Die Verbindung ist im 
ubrigen wieder den Pikraten der isomeren Basen sehr dhnlich, in 
Wasser fast unldslich, in Alkohol auch in der Hitze nur zu rund 
2°/, léslich. Ein starkeres Lésungsvermégen besitzt wieder das 


Chloroform, aus dem sich das Pikrat mit Tetrachlorkohlenstoff 
niederschlagen 1aft. 

Vergleicht man die Schmelzpunkte der freien Basen I, II 
und III und jene der Pikrate, so zeigt sich eine umgekehrte 
Reihenfolge in der Art, da das Derivat des a-Tetralylamins zwischen 
den beiden Derivaten des $-Tetralylamins liegt. 


I III II 


Freie Base 57 55 45 
Pikrat 190 199 206 
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Verlauf der Chinaldinsynthese bei 
.6-Aminotetralin 


II. Teil 


Von 
Josef Lindner und Max Staufer 


(Aus dem Chemischen Institut der Universitat Innsbruck) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1925) 


Die vorliegende Arbeit bildet die Fortsetzung und den Ab- 
schlu8 einer Untersuchung, Uber die im Vorjahre unter dem 
gleichen Titel von J. Lindner, M. Djulgerowa und A. Mayr’? 
berichtet worden ist. Zur Erlangung der gesuchten theoretischen 
Anhaltspunkte war fiir die beiden Chinaldinderivate, die sich vom 
%-Aminotetralin ableiten, eine geeignete Trennungsmethode auf- 
zufinden und deren Mengenverhdltnis festzustellen, auBerdem sollte 
aus der einen von den beiden Basen noch das unbekannte 
2'-Methyl-a-anthrapyridin hergestellt werden. 

Die Trennung hat sich im Wege der Jodide annahernd 
quantitativ durchfiihren lassen und die experimentellen Ergebnisse 
uber den Verlauf der Chinaldinreaktion bei den Tetrahydroderivaten 
des Aminonaphthalins und Aminochinolins kénnen an der Hand 
des beistehenden Schemas, wie folgt, zusammengefaBt werden: 
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6-Aminokairolin? gab nur das anguldre Chinaldinderivat I. 

¢-Aminotetralin gab 65°/, vom angularen (I) und 35°/, vom 
linearen (II) Chinaldinderivat, es gibt jedoch bei der Chinolin- 
reaktion nach v. Braun und Gruber® rund 36°/, von I und 64°/, 
von If.4 


1M. 44, 337 (1923). 

- M. 42, 421 (1921). 

3B. 55, 1710 (1922). 

4 Die Originalangaben sind zum Vergleich mit den cigenen Zahlen auf die 
Gesamtmenge der Basen umgerechnet. 
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Der Schmelzpunkt liegt bei 55°, bei Zusatz von 5, 6-Tetra- | 
methylen-chinaldin (Formel I) trat eine Depression auf 35 bis 40° | 


ein. Es ist den beiden isomeren Basen im Verhalten sehr 4hnlich, = 


> a 


in Wasser unlodslich, in organischen Lésungsmitteln duferst leicht | 


léslich.. Zum Reinigen durch Umkrystallisieren scheint auch hier — 
nur Petrolather verwendbar zu sein, der dunkle Umsetzungsprodukte — 
ungelodst la8t. Die sorgfaltige Reinigung erfolgt am besten im Wege | 


des Bromides, aus dem sich die Base ohne Erwaérmen wieder ab- | 


scheiden 1aft. 


1. Analyse: Substanz 19°43 meg. 


COg 27°58 cm? 0°71 norm. L. — 16°548 mg = 85°17’) C. 
HCl 14°70 cm? 0-1 >» » — 1°481 mg = 7°63°) H 


2. Analyse: Substanz 19°485 mg. 

CO, 27°72 cm? 0°1 norm. L. — 16°632 mg = 85°369!) C. 
HCl 14°77 cm? O°1 >» » — 1°488 mg = 7°64) H. 
Ber. fiir C,,Hy;N: C 85°23) und H 7°679/5. 

Stickstoffbestimmung : 

4+°408 mg (709 mm, 24°) 0°305 cm? N: 
Gef. N 7°429/. 
Ber. fiir N 7°11. 


Das Chlorid C,,H,,N.HC! ist in Wasser leicht léslich. In 
krystallisierter Form wurde es erhalten, indem das Salz in wasser- 
freiem Alkohol gelést und in einen Behdlter neben offenen Ather 
gestellt wurde. Es zeigte zerschlissene, scheinbar aus Nadeln 
zusammengesetzte Bitischel und Sterne, doch treten unter Um- 
standen auch kompakte K6rper von unscharf ausgeprigter Form 
auf. Beim Erwdarmen tritt gegen 230° Dunkelfarbung und bei 
236° Schmelzen ein. Der Chlorgehalt ergab sich mafanalytisch 
nach Volhard zu 15°17°/) Cl, ber. 15°18°/). 

Das Bromid C,,H,,N.HBr ist in Wasser viel schwerer 
léslich, ungefahr zu 21/,°/,, und kann daraus umkrystallisiert 
werden. Gut ausgebildete Krystalle wurden aus der alkoholischen 
Lésung erhalten und zwar beim Verdunsten lange feine Nadeln, 
bei der langsamen Fdallung durch Aufnahme von Ather dagegen 
Staébchen mit einfach oder doppelt abgeschraégten Enden. Bei 300° 
tritt allmahlich Dunkelfarbung ein, der Schmelzpunkt liegt bei 
309 bis 310°. Bei der mafanalytischen Brombestimmung § schien 
die Base eine Stérung zu verursachen und wurde daher durch 
Zusatz von Kalilauge und Ausschiitteln mit. Ather entfernt. 

Gefunden wurden 28°2°/, Br, der berechnete Gehalt ist 
28°76°/,. 

Das Jodid kann aus der Lésung des Chlorides mit einer 
Lésung von Kaliumjodid unmittelbar ausgefallt werden und ist in 
kaltem Wasser nur ungefaéhr zu 1°/, léslich. Es la8t sich aus 
Wasser umkrystallisieren, doch wurden besser ausgebildete Krystalle 
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ebenfalls aus alkoholischer Loésung erhalten, gelbliche Nadeln und 
Stibchen mit einfach und doppelt abgeschragten Enden. Bei un- 
gefihr 190° tritt Dunkelfirbung und Zersetzung ein. 

Ferrocyankali fallt selbst aus einer verdiinnten Chloridlésung 
einen schwach_ gelblichen Niederschlag. Deutlich ausgepragte 
Krystalle lieBen sich darin nicht erkennen. 

Sublimatlédsung gibt eine rein weife, massige Fallung von 
feinen Nadeln, 

Kaliumbichromat einen gelben Niederschlag, der nach einiger 
Zeit von selbst Braunfarbung annimmt. 

Das Pikrat scheidet sich aus der alkoholischen Lésung der 
Base oder aus der wasserigen Chloridlésung als rein gelb gefarbter 
Niederschlag aus. Unter dem Mikroskop zeigen sich gut aus- 
gebildete Krystalle, schrag abgeschnittene Prismen vom Schmelz- 
punkt 199°. Pikrat des 5, 6-Tetramethylen-chinaldins rief eine 
Erniedrigung auf weniger als 180° hervor. Die Verbindung ist im 
iibrigen wieder den Pikraten der isomeren Basen sehr dhnlich, in 
Wasser fast unldslich, in Alkohol auch in der Hitze nur zu rund 
2°/, loéslich. Ein starkeres Lésungsvermégen besitzt wieder das 
Chloroform, aus dem sich das Pikrat mit Tetrachlorkohlenstoff 
niederschlagen 1aBt. 

Vergleicht man die Schmelzpunkte der freien Basen |, I 
und III und jene der Pikrate, so zeigt sich eine umgekehrte 
Reihenfolge in der Art, daB das Derivat des a-Tetralylamins zwischen 
den beiden Derivaten des $-Tetralylamins liegt. 


I II] II 


rf 


Freie Base 57 55 45 
Pikrat 190 199 206 
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Verlauf der Chinaldinsynthese bei 
.6-Aminotetralin 


Il. Teil 


Von 
Josef Lindner und Max Staufer 


(Aus dem Chemischen Institut der Universitat Innsbruck) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1925) 


Die vorliegende Arbeit bildet die Fortsetzung und den Ab- 

schlu8 einer Untersuchung, tber die im Vorjahre unter dem 
gleichen Titel von J. Lindner, M. Djulgerowa und A. Mayr! 
berichtet worden ist. Zur Erlangung der gesuchten theoretischen 
Anhaltspunkte war fiir die beiden Chinaldinderivate, die sich vom 
¢-Aminotetralin ableiten, eine geeignete Trennungsmethode auf- | 
zufinden und deren Mengenverhdltnis festzustellen, auBerdem sollte 
aus der einen von den beiden Basen noch das unbekannte 
2'-Methyl-a-anthrapyridin hergestellt werden. 
' Die Trennung hat sich im Wege der Jodide anndahernd 
quantitativ durchfihren lassen und die experimentellen Ergebnisse 
uber den Verlauf der Chinaldinreaktion bei den Tetrahydroderivaten 
des Aminonaphthalins und Aminochinolins kénnen an der Hand 
des beistehenden Schemas, wie folgt, zusammengefaBt werden: 
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6-Aminokairolin? gab nur das anguldre Chinaldinderivat I. 

¢-Aminotetralin gab 65°/, vom anguldren (I) und 35°/, vom 
linearen (Il) Chinaldinderivat, es gibt jedoch bei der Chinolin- 
reaktion nach v. Braun und Gruber? rund 36°/, von I und 64°/, 


von II.4 


1M. 44, 337 (1923). 

- M. 42, 421 (1921). 

3B. 55, 1710 (1922). 

4 Die Originalangaben sind zum Vergleich mit den cigenen Zahlen auf die 
Gesamtmenge der Basen umgerechnet. 
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a-Aminotetralin gab mit etwas verminderter Ausbeute das 


(hier allein ableitbare) Chinaldindervat I.1 


Im Tetrahydronaphthalin scheint daher der aliphatische Ring 


keine bestimmte dirigierende Wirkung auf die Anlagerung eines 
weiteren aromatischen Ringes auszutiben; beim Kairolin tritt der 
Aufbau zu einem angularen Ringsystem zum mindesten stark in den 
Vordergrund. 

Die theoretischen Voraussetzungen fiir die vier (bisher ab- 
geschlossenen) Arbeiten beruhten hauptsdchlich auf folgenden zwei 
Annahmen einer vorangegangenen theoretischen Abhandlung:: 


1. Die ausschlieBliche Bildung von angularen trizyklischen 
Basen aus den Aminen des Naphthalins und Chinolins ist gemaf 
der Erklarung von Marckwald? in der Konstitution des Benzols 
begrindet, die der Formel von Kekulé entspricht und die eine 
Kombination zweier aromatischer Ringe nur im Sinne der Naphthalin- 
formel von Graebe und Liebermann (III) erméglicht. 
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2. Im Tetrahydronaphthalin liegt eine Kombination (IV) von 
einem Benzolring mit einem Zyklohexanring vor. Die beiden 
quaterndren Kohlenstoffatome sind hier im Gegensatz zum 
Naphthalin einfach, daher die Atome $ und §’ doppelt gebunden 
und bei der Angliederung eines aromatischen Ringes muf ein 
lineares Gebilde entstehen. 

Da die experimentellen Ergebnisse dieser Folgerung nicht 
entsprechen, kann entweder die Auffassung Marckwald’s oder 
nur die zweite Teilannahme als widerlegt erscheinen und es be- 
steht die Frage, ob sich fiir die eine oder fiir die andere Méglich- 
keit ein Anhaltspunkt findet. 

In der Benzolfrage haben die letzten Jahre wohl mehrere 
neue Auffassungen aber sicherlich keine endgiiltige Lésung ge- 
bracht. Fiir die besondere Grundannahme der vorerwihnten 
theoretischen Studie, den gréferen Abstand der Kohlenstoffatome 
bei Doppelbindung und daher auch abwechselnd gréBeren und 
geringeren Abstand der Ringglieder im Benzol, kénnte man eine 





1 Siehe vorstehende Arbeit von J. Lindner und A. Siegel. 
J. Lindner, Die Konstitution des Benzols, Berlin 1913. 
3 B. 23, 1015 (1890). 
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biindige Bestatigung oder Widerlegung durch die moderne Rontgen- 
Krystallanalyse erwarten. Die bisherigen Untersuchungen’ dieser 
Art scheinen aber eine Entscheidung noch nicht zuzulassen. Die 
Folgerung eines dreiwertigen Kohlenstoffatoms in aromatischen 
Verbindungen, zu der Steiger? auf Grund der Graphituntersuchung 
von Debye und Scherrer® gelangt, hat bei organischen Chemikern 
Widerspruch gefunden. Gleiches ist in nicht geringerem Mafe 
vom jiingsten Versuch Erich Miiller’s* zu erwarten, der vom 
Standpunkt der modernen Atomforschung, von Annahmen Uber 
Atombau und Elektronenanordnung ausgehend, beziglich der 
Konstitution des Benzols zu einer Auffassung kommt, die im 
wesentlichen jener von Tiele entspricht. Im ganzen dlrften ge- 
wichtige neue Momente gegen die Kekulé’sche Benzolformel (und 
gegen Annahme 1), die Uber die alten und viel diskutierten Ein- 
winde hinausgehen, nicht vorliegen. Es scheint daher nicht un- 
berechtigt, zu erwégen, ob sich ftir die vorliegenden Versuchs- 
ergebnisse eine Erklérung geben laB6t, die mit der Kekulé’schen 
Formel und auch mit den wichtigsten Annahmen der theoretischen 


Abhandlung vereinbar ist. 
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Die gestellte Aufgabe deckt sich im Grunde mit der Be- 
antwortung der Frage, ob das Ringsystem IV oder VI das stabilere 
ist, d. h. im Sinne der Spannungstheorie die geringere Spannung 
besitzt. Infolge der Doppelbindung wird der Zyklohexenring in V! 
insgesamt mehr Spannung als der Zyklohexanring in IV aufweisen, 
im ganzen System ist jedoch eine neue Doppelbindung nicht aufgetreten. 
Die Frage ist also die, ob sich abgesehen von der Spannung der 


vorhandenen Doppelbindung die Gruppe pi rae. oder Hoe = cH 


leichter mit der Tetramethylengruppe zu einem Ring vereinigen 
laBt. Rein stereochemische Betrachtungen stofen hier auf Schwierig- 
keiten, unter anderem auch deshalb, weil die Summe der Winkel, die 
von den ftir den Ringschlu8 in Betracht kommendenValenzen gebildet 





1 W. H. Bragg, Journ. chem. Soc. London 1/2/, 2766 (1922); 
B. Broome, Phys. Zeitschrift 24, 124 (1923); 
H. Mark, B. 52, 1820 (1924). 


- B. 53, 666 und 1766 (1920) u. a. a. St. 
* Phys. Zeitschr. 78, 291 (1917). 
4 Zeitschr. Elektroch. 37, 46 und 143 (1925). 
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werden, die Summe der Peripheriewinkel des Sechseckes tiberschreitet 
und die Anordnung der Ringglieder in einer Ebene daher nicht | 


die stabilste ist. Der Widerspruch der Versuchsergebnisse mit den 


theoretisch aufgestellten Vermutungen kann zunichst damit in Zu- | 
sammenhang gebracht werden, da8 die Kombination des Benzol- | 
ringes mit einem Zyklohexanring (IV) unter Zugrundelegung einer | 
ebenen Anordnung gefolgert wurde, bei der sich diese Ringe | 
zwanglos (d. h. ohne merkliche Erhéhung der Spannungen) | 
ma auss 
Bsam 
arbeit, um einen gréSeren Atomabstand bei der Doppelbindung f 
= pruf 


vereinigen lassen. 
Verwendet man nach dem Vorschlag der theoretischen Vor- 


zum Ausdruck zu bringen, die Tetraedermodelle so, da man bei 
einfacher Bindung Flachenberiihrung und bei zweifacher Kanten- 
berlhrung annimmt, so ergeben sich bei den unteren Zykloparaffinen 
und bei ebener Anordnung Uberhaupt beztiglich der Spannung die- 
selben Folgerungen wie bei der gewdédhnlichen Betrachtungsweise. 
Nimmt man die Ringglieder bei héheren Ringen nicht mehr in einer 
Ebene an, so decken sich die Folgerungen nicht mehr vollstandig 
und es kann ohne weitgehende Hilfshypothesen keine Annahme 
uber die stabile Anordnung der Ringglieder aufgestellt werden. 
Ohne eine weitere Annahme 1la8t sich jedoch erkennen, da8 die 
Herstellung eines vollsténdig spannungsfreien Zyklohexanringes 
wie bei der gewdhnlichen ausschlieBlichen Beriicksichtigung der 
Valenzrichtungen nicht méglich ist.! Dieser vollstandig spannungs- 
freie Ring im Zyklohexan wird von H. Sachse,’ E. Mohr® und 
in letzter Zeit von W. Hitickel* angenommen und das Zutreffen 
der Annahme wiirde der hier gesuchten Erklarung Schwierigkeiten 
bereiten. Die Zahlenangaben, die Htickel an anderer Stelle? 
zusammenstellt, zeigen nun zwar, daf voraussetzungsgemdB die 
Energie einer Ringbindung im Zyklohexan (137°5) gréfer ist als 
im Zyklopentan (136°4), ein sicherer Schlu8 kann jedoch in 
Anbetracht der noch hdheren Werte beim Methylzyklopentan, 
Zykloheptan und Dekalin wohl nicht gezogen werden. 

Kann eine bestimmte Antwort auf diesem Wege nicht ge- 
funden werden, so scheint dagegen ein Vergleich der unmittelbar 
einschlagigen thermischen Daten eine hinreichend sichere Ent- 
scheidung in der gestellten Frage zu ermdglichen. 

Nach den nachstliegenden Angaben F. Henrich’s® ware die 
Hydrierung einer Doppelbindung mit einer Warmet6nung von rund 





1 Es lage nahe, hierin ein Kriterium zu suchen, ob die vorgeschlagene 
Verwendung der Tetraedermodelle zutreffend ist, diese Frage soll jedoch hier 
nicht weiter erdrtert werden. 


- B. 23, 1365 (1890). 

3 J. pr. Ch. (2), 98, 315 (1918). 

4 A. 441, 1 (1925). 

5 B. 53, 1281 (1920). 

6 Theorien der org. Chemie, 4. Aufl., p. 30 
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29 Kal. verbunden, wahrend die Uberfiihrung von Zyklohexen in 
7vklohexan nur 27°8 Kal. liefert. Die Differenz ware so zu deuten,. 
da8 der Ringschlu8 zum Zyklohexan eine etwas grifere Spannung als 
jener zum Zyklohexen erfordert und die Differenz dieser Spannungen 
einem Energieunterschied von 4 bis 5 Kal. entspricht. Um diesen 
Betrag mu offenbar die Hydrierungswarme vermindert erscheinen. 
Das System IV mi®te dann unter Wdarmeentwicklung in das 
System VI tibergehen, das im Gegensatz zur hypothetischen Vor- 
aussetzung eine etwas geringere aber nur wenig abweichende Ge- 


Die SchluBfolgerung findet sich bestitigt, wenn zur Uber- 


JF priifung die weiteren verfiigbaren Daten herangézogen werden. 
ar 


Die Zunahme der Verbrennungswarme durch Anlagerung von 


*\Vasserstoff betrigt nach den Tabellen von Landolt-Bérnstein 


(5. Aufl.) bei Athylen und Athan 24°5 bis 26°5 Kal., bei Propylen 
und Propan nach Thomsen 36°5, nach Berthelot 29°1 Kal. 


} bei Butylen und Butan nach Thomsen 36°6 Kal. und beim nachst 


vergleichbaren (fliissigen) Hexylen und Hexan nach Zubow 
37°3 Kal. Die von Nernst! angegebenen kombinierten Werte fir 
die additive Berechnung der Verbrennungswaérme ergeben als 
Mittelwert fiir den Unterschied zwischen einem Athylen- und 
Athanderivat B— C= 37-07 Kal. Demgegentiber betraigt nach 
Landolt-Bornstein der Unterschied der Verbrennungswdrmen 
vom Zyklohexen und Zyklohexan nach Zubow 45:1 und nach 
Roth und v. Auwers 44°8 Kai. Die Differenz ist zweifellos 


}hoher als bei den offenen Ketten, im Mittel um rund 8 Kal. und 


dieser Mehrbetrag mu im friiheren Sinn auf eine gréSere Spannung 
im Zyklohexanring zurtickgefuhrt werden. 

Die ahnlich hohen Differenzen beim Styrol und Athylbenzol, 
beim Stilben und Dibenzyl zeigen zwar, da auch Einflisse 
zur Geltung kommen k6nnen, die mit der Stereochemie nicht leicht 
in Zusammenhang zu bringen sind. Eine Unsicherheit der an- 
cestellten Uberlegung diirfte aber daraus nicht hervorgehen, weil 
es sich hier um den unmittelbaren Vergleich offener mit sonst 
gleich beschaffenen, nur zu einem Sechsring geschlossenen Ketten 
handelt und weil das Ergebnis dieses Vergleiches in_ tber- 
einstimmender Weise auf die beiden Systeme IV und VI Uber- 
tragen wird, in denen ein Energieunterschied nur durch-die ver- 
schiedene Anordnung der Doppelbindungen bewirkt sein kann. 

Ahnlich hohe Differenzen machen sich ferner auch in den Ver- 
brennungswarmen von Methylzyklohexan und den zugehérigen 
ungesdttigten Kohlenwasserstoffen geltend. Die Verbrennungswaérme 
des Methylenzyklohexans ist aber nach Roth (und v. Auwers) ‘um 
3°2 Kal, nach Zubow um 3:1 Kal. gréBer als jene des Methyl- 
zvklohexens-1 und nach Zubow um 0Q°5 Kal. grdBer als jene 
des Methylzyklohexens-3, ferner ist die Verbrennungswérme des 


| Theoretische Chemie, 8. Aufl., p. 372. 
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Athyliden-zyklohexans nach Roth (und v. Auwers) um 3°8 Kal. 
gré8er ais jene von Athylzyklohexen-1. Obgleich die kleinen 
Differenzen der Fehlergrenze nicht allzufern liegen diirften, kann 
mit Riicksicht auf das eindeutige Ergebnis aller Bestimmungen 
doch der Schluf gezogen werden, daf die Verlegung der Doppel- 
bindung aus der Seitenkette in den Ring eine Verminderung des 
Energiegehaltes, nach stereochemischer Auslegung also eine Ver- 
minderung der fir den Ringschlu8 erforderlichen Spannung be- 
deutet. Im Ubrigen ist, wenn man das Bestehen der beiden tauto- 
meren Formen IV und VI voraussetzt, der Schlu®B, da8 IV unter 
Warmeentwicklung in VI tbergehen mu, von weitergehenden 
hypothetischen Auslegungen natiirlich unabhdngig, wofern man nur 
die geringere Verbrennungswarme der Zyklohexenderivate gegen- 
uber den Zyklohexanderivaten mit ungesdttigter Seitenkette als 
festgestellt betrachtet. 

Die gleiche Betrachtung, auf das Naphthalin angewendet, 
fiihrt zum Ergebnis, das die Uberfiihrung von System III in \ 
eine Energiezufuhr von 31 bis 32 Kal. nach den Zahlenangaben 
Henrich’s erfordern mufSte, denn die Hydrierung des Benzols 
zum Dihydrobenzol liefert nur 0°8 Kal. gegentiber 31°9 bis 32:5 
bei offenen Ketten. Der Rest der Hydrierungswérme mu durch 
die Vermehrung der Ringspannung aufgewogen werden und die 
Bildung des Dihydrobenzolringes in V miiBte demnach eine gleich 
grofe Energiezufuhr bedingen. Legt man die Werte der Tabellen 
von Landolt-Boérnstein zugrunde, so betraigt der Unterschied 
der Verbrennungswarmen von Benzol und Dihydrobenzol rund 
64 bis 65 Kal.1, was naturgemaé zu den friiheren Schliissen aui 
Grund der abgeleiteten Werte Henrich’s fihrt. 

Der Energieunterschied zwischen III und V ist nach dieser 
Erwagung bedeutend gréfer als jener zwischen IV und VI. Daraus 
k6nnte es sich erklaren, da8 aus Naphthalin nur die angularen 
trizyklischen Derivate hervorgehen, wahrend Tetralin sowohl die 
angularen wie auch die linearen Derivate liefert, also in beiden 
tautomeren Formen zu reagieren vermag. Der gréfSere Energie- 
gehalt der Form IV wiirde eine Verschiebung des Gleichgewichtes 
zugunsten dieser Form bei hdherer Temperatur erwarten lassen. 
Damit stiinde das Uberwiegen des linearen Chinolinderivates nach 
v. Braun und Gruber und das Uberwiegen des anguliren 
Chinaldinderivates nach den eigenen Versuchen zufolge den ver- 
schiedenen Versuchstemperaturen in Ubereinstimmung. 

Die gegebene Darlegung soll eine mdgliche Erkléarung des 
festgestellten Reaktionsverlaufes darstellen und es wird nicht ver- 
kannt, da die komplizierten Reaktionen auch durch andere 
Umstande beeinfluBt sein kénnen. Insbesondere kann offenbar aus 
dem Mengenverhidltnis der linearen und anguldren Reaktions- 





1 Bei Ausschaltung des Wertes von Zubow fiir die Verbrennungswirme 
von Dihydrobenzol, der auch in der Tabelle als vermutlich zu klein angegeben wire 
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}der ersten Fallung, 170 bis 17 
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produkte nicht schlechtweg auf den Gleichgewichtszustand zwischen 
en zugehérigen tautomeren Formen, des AusgangskOrpers ge- 
chlossen werden. Es diirfte aber doch mit einiger Sicherheit ge- 
zeigt sein, daf§ die Versuchsergebnisse mit der Kekulé’schen Benzoi- 
formel und mit der friiher versuchten Interpretierung dieser Formel 
vereinbar sind, obgleich die erwartete Bildung eines stabilen Zyklo- 


Bhexanringes im Tetralinmolekul nicht nachgewiesen werden konnte. 


Experimenteller Teil. 


Das Ausgangsmaterial fiir die Fortsetzung der Untersuchung, 


Sdas @-Tetralylamin, wurde aus dem bei der vorangehenden Arbeit 


von Lindner und Siegel ais Nebenprodukt gewonnenen {-Nitro- 
tetralin durch Reduktion nach Knueppel hergestellt. Die Reinigung 


Mwurde zundchst nach dem eigenen Vorschlag im ersten Teil dieser 


Arbeit! im Wege des  Benzoylderivates versucht, die Rick- 


gewinnung der freien Base war jedoch etwas umstandlich, da zur 


vollstandigen Verseifung mehrere Stunden mit starker Salzsdure 
auf 120 bis 130° erhitzt werden mufte. Bei der Chinaldinsynthese 
wurde nach den friiheren Angaben vorgegangen und bei der 
Destillation des Basengemisches gingen die beiden Chinaldin- 
derivate (beim Vakuum der Wasserstrahlpumpe) hauptsdchlich im 


™ Bereich von 185 bis 200° tiber. Aus dem Destillat schied sich 
Sein kleiner Teil in krystallisierter Form aus und ergab nach der 


Trennung von der Oligen Fliissigkeit unmittelbar das bei 190° 
schmelzende Pikrat des 5, 6-Tetramethylenchinaldins. Der Hauptteil 
der Destillate wurde zur Entfernung von Nebenprodukten ebenfalls 
aus alkoholischer Lésung mit Pikrinsdure gefallt. Ubereinstimmend 
mit den friheren Angaben zeigten die Fdallungen verschiedener 


®traktionen wieder auffallend dhnliche Schmelzpunkte, 165° nach 


- 


2° nach einmaligem Umkrystallisieren. 
Der Versuch, aus den Mutterlaugen eine hdherhydrierte Base 


=2u isolieren, die an friiherer Stelle vermutungsweise angenommen 


worden war, verlief negativ. 

Der erste Hauptzweck der Arbeit, die Trennung der angu- 
laren und linearen Chinaldinbase und ihre Mengenbestimmung, hat 
sich durch Verwertung der bereits gewonnenen Anhaltspunkte 
unschwer erreichen lassen. Aus dem Verhalten der Chloride und 
Bromide konnte auf eine sehr geringe Léslichkeit des Jodides der 
angularen Base geschlossen werden und mit Hilfe der vorhandenen 
Reinprodukte lieS sich eine sehr verschiedene Léslichkeit beider 
Jodide im erwarteten Sinne feststellen. 

Die vereinigten Pikrate wurden mit Ammoniak zersetzt. Das 
Basengemisch schied sich wieder als Ol ab und wurde aus ver- 
dinnt salzsaurer Lésung mit Kaliumjodid gefallt. Der Zusatz der 
Jodidlésung fiihrt unter Umstiinden und zwar aascheinend eher in 


es 


M. 44, 340 (1928). 
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der Kilte zur Abscheidung eines schweren Oles, das sich langsam in| 
einen krystallinischen Niedezschlag verwandelt. Zur Vermeidung) 
der Olabscheidung scheint ein geringer Uberschu8 an Salzsaure! 
zweckmafig zu sein. Die Fallung wurde demnach so vorgenommen,| 


daB 22:4 ¢ des Basengemisches in 200 cm’ Salzsaure mit : 


11/, Aquivalenten (4°2 g) Chlorwasserstoff gelést und in der) 


Warme unter Riihren allmahlich mit einem geringen Uberschug| 
von Kaliumjodidlésung (23°5 anstatt 18°8 g in 50 cm’® Wasser), 
versetzt wurden. Das Jodid schied sich als gelber krystallinischer| 
Niederschlag aus und enthielt nach zweimaligem Umkrystallisieren | 
aus Wasser nur noch die angulare Base, wahrend die Mutterlaugen} 
hauptséchlich nur die lineare Verbindung enthielten. 
Die vollstandige Reinigung und die Bestimmung der Mengenf 
erfolgte im Wege der Pikrate, deren Schmelzpunkte zugleich einf 
Urteil tiber die Vollstandigkeit der Trennung ermdglichten. Ins. > 
gesamt betrug die Ausbeute an Chinaldinbasen rund 35°/) der 
Theorie und hievon entfielen wieder rund 35°/, auf das 6, 7-Tetra-F 
methylenchinaldin (linear) und 65°/, auf das 5, 6-Tetramethylen- 
chinaldin (angular). 
Uber die Eigenschaften der freien Basen sind gegentiber dem > 
ersten Berichte keine neuen Beobachtungen mitzuteilen. 
Das Jodid der angularen Base l6st sich bei gewdhnlicher f 
Temperatur in Wasser nur zu einem halben Prozent. In Alkohol f 
ist es leicht léslich und kann daraus mit Ather in Form kurzerf 
gelber Nadelchen gefallt werden. Bei 200° firbt es sich dunke! 
und beginnt einige Grade hdher zu sintern. : 
Die Pikrate wurden in bezug auf ihre LéslichKeit in Alkoho! 
naiher untersucht, weil v. Braun und Gruber! die homologen 
Chinolinderivate vermége der verschiedenen Loslichkeit ihrer Pikrate f 
in Alkohol trennen konnten und weil sich hier beim gleichen 


Trennungsversuche keine klaren Verhdltnisse ergeben hatten. Die § 


Léslichkeit ergab sich 


fiir die angul. Base in heiBem Alk. zu 2°1°/,, in kaltem zu 0°15", 
fiir die lin. Base in heifem Alk. zu 1°2°/,, in kaltem zu 0O°2 °, & 


Die beobachtete Gleichheit der Schmelzpunkte von _ Pikrat- 
gemischen verschiedener Herkunft veranlafite, die Aufnahme einer 
Schmelzpunktkurve zu versuchen. Die beim Schmelzen stets ein- 
tretende Dunkelfarbung verhinderte die Erlangung gut tberein- 
stimmender ‘Werte, doch konnte festgestellt werden, da die Kurve 
im weiten Bereich von 87 bis 25°/, des angularen Derivates einen 
flachen Verlauf zwischen 175 und 167° zeigt. 

Um die Dehydrierung des verfiigbaren 6, 7-Tetramethylen- 
chinaldins zum Methylanthrapyridin mit bester Ausbeute durch: > 
zufiihren, wurde auf die Ejinrichtung des elektrischen Ofens be: 
sonderes Gewicht gelegt. Die von v. Braun und Gruber 
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Verlauf der Chinaldinsynthese bei £-Aminotetralin. 


empfohlene Temperatur von 720° wurde durch Anwendung eines 
ingeren Heizk6rpers in einem grdfieren Bereiche hergestellt und 
nit Hilfe eines Widerstandsthermometers an allen Stellen der Rdhre 
iberpriift. Die langere Beriihrung der Base mit dem erhitzten Bleioxyd 
nachte sich jedoch in einer weitergehenden Zersetzung geltend 
ind die Destillation durch das hei®e Rohr mute, um dem zu 
egegnen, in einem sehr lebhaften Kohlendioxydstrom vorgenommen 
werden. 

Das Destillat, das sich im vorderen Teil der Rdhre absetzte, 
konnte durch Lésen in Petrolather von den dunklen Verun- 
reinigungen und durch Fallung des Pikrates aus Chloroform von 
anderen Begleitk6rpern befreit werden. Die aus dem _ Pikrat 
wieder freigemachte Base wurde darauf aus Petrolither krystalli- 
siert erhalten. Der Schmelzpunkt war unscharf und lag bei 113 
bis 115°. Die weitere Reinigung konnte wieder in sehr wirksamer 
Weise auf dem beim Naphthochinaldin! angegebenen Wege er- 
reicht werden. 

Die dehydrierte Base, das 


N 
I/N/\ 
a RE a 


a'-Methyl-a-anthrapyridin (Benzolo-6, 7-chinaldin) hatte nach der 
angegebenen Reinigung einen Schmelzpunkt von 129°. Beim 
Reinigungsvorgang machte sich unter gewdhnlichem Druck bei 120° 
eine schwache Sublimation bemerkbar, indem sich geringe Mengen 
der Substanz in feinen Flimmern im oberen Teil des Behalters 
Die Vakuumdestillation erfolgte bei einer Olbad- 
temperatur von rund 210°, das Destillat erstarrte zu einer gelb- 
lichen Krystallmasse. Aus Petrolaéther wurde die Verbindung in 
Form von kleinen Blattchen erhalten, die eine ausgezeichnete 
Spaltbarkeit nach Art des Glimmers zu _ besitzen schienen, aber 
auch unter dem Mikroskop keine bestimmten Umrisse erkennen 
lieSen. Diese Blattchen waren hdufig in radialer Anordnung zu 
Drusen vereinigt, die von oben gesehen als Sterne erschienen. An 
den Lésungen wurde starke, griinliche oder violette Fluoreszenz 
beobachtet. Die Léslichkeit in Petrolather ist betrachtlich geringer 
als in Ather, Alkohol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Essigither, 
in denen es leicht léslich ist. 


Analyse (mafianalytisch): 


Substanz 17°85 mg. 

CO, 25°84 cm? n/10-L. — 15°504 mg = 86°86%, C. 

HCl 10°11 cm? n/10-L. — 1°019 mg = 5°71%  H. 
Ber. fiir C,sH,,N: 87°050'9 C und 5°74%%  H. 


1M. 44, 346 (1928). 
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Das Chlorid bildete sich bei der Einwirkung von Chlorwasser. 


stoff auf die atherische Lésung in Form feiner Nadeln, in Biischelp | 


und eisblumenartigen Gebilden. Es zeigt wie das a-Anthrapyridin. 


chlorid nach v. Braun und Gruber starke Gelbfarbung. Bei 196° 
tritt Dunkelférbung und gegen 200° Schmelzen ein. 

Das Pikrat fallt bei der Fallung mit Pikrinsaure als gelbe; 
Niederschlag aus und bildet je nach den Krystallisationsbedingungen 


lange Nadeln oder auch gekriimmte, wetzsteinférmige Krystalle. Im | 
Gegensatz zu den hydrierten Basen und in Ubereinstimmung mit 


is 


METER GROG IEE 


dem Dehydrierungsprodukt der angulaéren Verbindung, dem 8-Naphtho- 


chinaldin, ist dieses Pikrat in Chloroform schwer léslich und kann 


zur Reinigung mit Cloroform ausgekocht werden. Der Schmelz- 


punkt wurde zu 216° gefunden. 


Der Versuch, zum Methyl-anthrapyridin-chinon zu gelangen, 
fuhrte nicht zum Ziele. Die Oxydation wurde nach v. Braun und § 


Gruber in Eisessigldsung mit der genau bemessenen Menge von 
Chromsdurelésung vorgenommen. Eine zuerst aufgetretene Triibung 
verschwand beim Erwarmen auf dem Wasserbade und beim Ver. 
diinnen mit Wasser blieb die erwartete Fallung aus. Der grdfere 
Teil der Base konnte der Lésung erst nach Abstumpfen mit Kali- 
lauge durch Ausschiitteln mit Benzol entzogen werden und die 
Vakuumdestillation lieferte zwei verschiedene Destillate. Das eine 
konnte als unverdndertes Methyl-anthrapyridin erkannt werden, 
das andere stimmte im Aussehen, Eigenschaften und Analysenwerten 
mit dem von Braun und Gruber beschriebenen Anthrapyridin- 
chinon Uberein. Die Oxydation hatte vermutlich unmittelbar zur 
Chinoncarbonsdure gefiihrt, die bei der Destillation das Chinon 
lieferte. Damit findet auch der Nachweis von unverandertem Methyl- 
anthrapyridin eine Erklarung. 
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Uber organische Bleiverbindungen ‘ 
Von 


Richard Danzer 
(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Februar 1925.) 


Die durch die Umsetzung der kurz zuvor entdeckten reaktions- 
fihigen Grignard’schen Verbindung mit Bleichlorid gegebene, auch 
heute noch allgemein gebrauchliche Methode zur Darsteilung organi- 
scher Bleiverbindungen von Pfeiffer und Truskier (Ber. 37, 1126), 
bei welcher die Reaktion 2 Pb Cl], +4 RMgHal = Pb+PbR,+2 MgCl, + 
+2MgHal, stattfindet, fiihrt direkt nur bei der Darstellung des 
Tetramethyl- und Tetraphenylbleies zum Ziel. Bei dem Versuch, die 
nichst héheren Glieder der Reihen Alk,Pb und Ar,Pb darzustellen, 
ergeben sich mit steigendem Gewicht des Alkyl-, beziehungsweise 
Arylrestes immer grofere Schwierigkeiten, welche durch das Ent- 
stehen ungesdttigter Bleiverbindungen (solche, in denen das Bleiatom 
mit weniger als vier Valenzen an Alkyl- oder Arylreste gebunden 
ist) bedingt sind. Die Existenz letzterer konnte als erster Tafel 
(Ber. 44, 323) feststellen, der ihre Bildung bei der Elektroreduktion 
von Ketonen an Bleikathoden bemerkte. Hier beginnen die ausge- 
zeichneten Arbeiten von Gerhard Griittner und Erich Krause. 
Sie setzten (Ber. 49, 1126), die von Tafel aus den ungesattigten 
Bleialkylen beim Behandeln mit Halogen erhaltenen Trialkylblei- 
halogenide mit Alkylmagnesiumhalogenid um. Dieses Verfahren, das 
sie zahlreiche Vertreter gemischter gesdttigter Bleialkyle (Pb an 
verschiedene Alkylreste gebunden) gewinnen lie, tibertrugen sie auf 
die Pfeiffer’sche Reaktion. Die jetzige Methode zur Gewinnung ge- 
sittigter Bleialkyle ist demnach die durch die Grittner-Krause’sche 
Arbeit erst allgemein anwendbar gemachte Pfeiffer’sche Reaktion 
(Ber. 49, 1415). Das Verfahren besteht darin, da8 das nach Umsetzung 
vonAlkylmagnesiumhalogenid mit Chlorblei erhaltene Reaktionsprodukt 
bei tiefer Temperatur bromiert und das so gebildete Alkylbleihalogenid 
nun neuerlich mit Alkylmagnesiumhalogenid umgesetzt wird. Durch 
die Auffindung der Tatsache, daf8 Brom einerseits von ungesiattigten 
Bleialkylen addiert wird, anderseits aus allen gesattigten Bleialkylen 
unter gewissen Bedingungen ein bis zweiAlkylgruppen abspaltet, wurde 
es mOglich, eine grofie Anzahl oh rier nicht nur vom TypusX, Pb, 
sondern x, PbY, X, Pb Y,, X, Pb YZ usw. darzustellen. Ahnlich liegen 
die Verhiltnisse bei den Bleiarylen. Auch hier vereiteln die un- 
gesattigten Verbindungen die direkte Gewinnung aus dem Pfeiffer’ 
schen Reaktionsprodukt und gestattet eine Bromierung die restlose Um- 


1 Die vorliegende Arbeit wurde im Jahre 1921 bis 1922 am II. chem. Universitiits- 
Laboratorium, Wien, ausgefiihrt. Durch iuSere Umstinde bin ich verhindert, die 


Arbeit fortzusetzen und bringe daher die bisher erhaltenen, zum Teil unvollstiindigen 
Ergebnisse zur Verdffentlichung. 
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Das Chlorid bildete sich bei der Einwirkung von Chlorwasse,) 
stoff auf die atherische Lésung in Form feiner Nadeln, in Biischeh} 
und eisblumenartigen Gebilden. Es zeigt wie das a-Anthrapyridiny 
chlorid nach v. Braun und Gruber starke Gelbfarbung. Bei 196°) 


tritt Dunkelférbung und gegen 200° Schmelzen ein. 


Das Pikrat fallt bei der Fallung mit Pikrinsaure als gelbep 


Niederschlag aus und bildet je nach den Krystallisationsbedingunge) 


lange Nadeln oder auch gekriimmte, wetzsteinformige Krystalle. Inf 
Gegensatz zu den hydrierten Basen und in Ubereinstimmung mi} 
dem Dehydrierungsprodukt der angulaéren Verbindung, dem f- Naphthof 


chinaldin, ist dieses Pikrat in Chloroform schwer loslich und kamf¥- he 
zur Reinigung mit Cloroform ausgekocht werden. Der Schmelz} Bick 


punkt wurde zu 216° gefunden. 
Der Versuch, zum Methyl-anthrapyridin-chinon zu gelangen. 


fiihrte nicht zum Ziele. Die Oxydation wurde nach v. Braun uni} 
Gruber in Ejisessigldsung mit der genau bemessenen Menge von}: 


‘ 


Chromsdurelésung vorgenommen. Eine zuerst aufgetretene Triibung> 
verschwand beim Erwarmen auf dem Wasserbade und beim Ver 


diinnen mit Wasser blieb die erwartete Fallung aus. Der grodfere 


Teil der Base konnte der Lésung erst nach Abstumpfen mit Kali-f 


lauge durch Ausschiitteln mit Benzol entzogen werden und die 


Vakuumdestillation lieferte zwei verschiedene Destillate. Das ein > 
konnte als unverdndertes Methyl-anthrapyridin erkannt werden 
das andere stimmte im Aussehen, Eigenschaften und Analysenwerten> 


mit dem von Braun und Gruber beschriebenen Anthrapyridin- 


chinon iiberein. Die Oxydation hatte vermutiich unmittelbar zurf 


Chinoncarbonsdure gefiihrt, die bei der Desti ‘ation das Chinonf 


lieferte. Damit findet auch der Nachweis von unveradndertem Methyl-f aie 


anthrapyridin eine Erklarung. 
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Uber organische Bleiverbindungen’' 
Von 


Richard Danzer 
(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Februar 1925.) 


Die durch die Umsetzung der kurz zuvor entdeckten reaktions- 
fahigen Grignard’schen Verbindung mit Bleichlorid gegebene, auch 
heute noch allgemein gebraduchliche Methode zur Darstellung organi- 


bei welcher die Reaktion 2 Pb Cl], +4 RMgHal = Pb+PbR,+2 MgCl, + 


3+2MgHal, stattfindet, fihrt direkt nur bei der Darstellung des 


Tetramethyl- und Tetraphenylbleies zum Ziel. Bei dem Versuch, die 
nichst héheren Glieder der Reihen Alk,Pb und Ar,Pb darzustellen, 
ergeben sich mit steigendem Gewicht des Alkyl-, beziehungsweise 
Arylrestes immer grd$ere Schwierigkeiten, welche durch das Ent- 
stehen ungesattigter Bleiverbindungen (solche, in denen das Bleiatom 
mit weniger als vier Valenzen an Alkyl- oder Arylreste gebunden 
ist) bedingt sind. Die Existenz letzterer konnte als erster Tafel 
(Ber. 44, 323) feststellen, der ihre Bildung bei der Elektroreduktion 
von Ketonen an Bleikathoden bemerkte. Hier beginnen die ausge- 
zeichneten Arbeiten von Gerhard Griittner und Erich Krause. 
Sie setzten (Ber. 49, 1126), die von Tafel aus den ungesattigten 
Bleialkylen beim Behandeln mit Halogen erhaltenen Trialkylblei- 
halogenide mit Alkylmagnesiumhalogenid um. Dieses Verfahren, das 
sie zahlreiche Vertreter gemischter gesattigter Bleialkyle (Pb an 
verschiedene Alkylreste gebunden) gewinnen lie, Ubertrugen sie auf 
die Pfeiffer’sche Reaktion. Die jetzige Methode zur Gewinnung ge- 
sittigter Bleialkyle ist demnach die durch die Griittner-Krause’sche 
Arbeit erst allgemein anwendbar gemachte Pfeiffer’sche Reaktion 
(Ber. 49, 1415). Das Verfahren besteht darin, daf das nach Umsetzung 
von Alkylmagnesiumhalogenid mit Chlorblei erhaltene Reaktionsprodukt 
bel tiefer Temperatur bromiert und das so gebildete Alkylbleihalogenid 
nun neuerlich mit Alkylmagnesiumhalogenid umgesetzt wird. Durch 
die Auffindung der Tatsache, dafS Brom einerseits von ungesittigten 
Bleialkylen addiert wird, anderseits aus allen gesdttigten Bleialkylen 
unter gewissen Bedingungen ein bis zweiAlkylgruppen abspaltet, wurde 
es moglich, eine groBe Anzahl Verbindungen nicht nur vom TypusX, Pb, 


} sondern X, PbY, X, Pb Y,, X, Pb YZ usw. darzustellen. Ahnlich liegen 


die Verhdltnisse bei den Bleiarylen. Auch hier vereiteln die un- 
gesattigten Verbindungen die direkte Gewinnung aus dem Pfeiffer’ 
schen Reaktionsprodukt und gestattet eine Bromierung die restlose Um- 


1 Die vorliegende Arbeit wurde im Jahre 1921 bis 1922 am II. chem. Universitiits- 
Laboratorium, Wien, ausgefiihrt. Durch duSere Umstinde bin ich verhindert, die 
Arbeit fortzusetzen und bringe daher die bisher erhaltenen, zum Teil unvollstiindigen 
Ergebnisse zur Verdffentlichung. 


242 R. Danzer, 


wandlung in Arylbleihalogenid, das nachneuerlicher Umsetzung mit Ary|- 
magnesiumhalogenid gesattigte Bleiaryle liefert (Ber.51, 1293 bis 1303), 

Ich wollte im Anschlu8 an die interessanten Untersuchungs- 
ergebnisse der Griittner-Krause’schen Arbeiten feststellen, ob und in 


‘welchem Grade das Bleiatom schwere Radikale, z. B. die Bipheny|- 
gruppe C,,H, zu binden imstande sei. Leider mufte dieser Versuch 
in Ermanglung des schwer zuganglichen Ausgangsmaterials vor- 
zeitig abgebrochen werden. 

Der Versuch, ein bisher unbekanntes Bleialkyl, das Tetra- 
normalbutylblei darzustellen, fiihrte voll zum Ziel. Auf Zusatz von 
nur wenig Bleichlorid zu #-Butylmagnesiumchlorid farbt sich dieses 
tiefbraun, das Bleichlorid geht in Lésung, wahrend sich metallisches 
Blei auscheidet. Nach eintagigem Stehen ist die Atherlésung noch 
immer braun gefarbt, nach zweitagigem Stehen hingegen gelbgriin. 
Nun verdndert die Loésung ihre Farbe nicht mehr. Der nach Zer- 
setzung der Rohatherldsung mit Wasser, nach Abtrennung und durch 
Abdampfen des Athers erhaltene Riickstand, eine gelbgriine Glive 
Fliissigkeit, wurde naher untersucht. Beim Destillieren unter 10 m1 
Druck zersetzt er sich schon bei 100° Badtemperatur unter Gas- 
entwicklung und Abscheidung von metallischem Blei. (Bleiabscheidung 
findet beim Erhitzen des gesdattigten Bleialkyles niemals statt.) Blei- 
gehaltsbestimmungen und eine Verbrennung ergaben Werte 
(Pb 52° 73°/,, C38°48°/,, H7°37°/,), die zwischen denen liegen. 
welche sich fiir Tetrabutylblei und "Tributylblei berechnen. Die un- 
gesattigten Verbindungen bilden, wie aus dieser Analyse hervorgent, 
hier das Hauptprodukt. Die Molekulargewichtsbestimmungen weisen 
darauf hin, da8 in Benzoll6sung das Diplumban (C,H,), Pb—Pb 
(C,H,), vorliegt. Eine Gewinnung des Tetra-n-butylbleies aus dem 
Rohprodukt wird durch den erwadhnten Mehrgehalt an ungesattigtem 
Butylblei vereitelt. Ohne Schwierigkeiten erhielt ich die Tetraver- 
bindung durch Umsetzung des nach der Grittner’schen Bromierungs- 
vorschrift erhaltenen Tri-#-butylbleibromids mit #-Butylmagnesium- 
chlorid. Nach dem Zersetzen mit Wasser erhielt ich eine vollkommen 
klare, farblose Atherlésung, die nach dem Abdestillieren des Athers 
einen farblosen Rtickstand hinterlieB, der sich unter vermindertem 
Druck im Kohlensaurestrom destillieren lieS und dabei scharf, ohne 
nennenswerten Vor- und Nachlauf innerhalb eines Grades _ Uber- 
destillierte. Nach nochmaliger Destillation war die Substanz analysen- 
rein. Als Riickstand blieben im Destillationskolben geringe Mengen 
eines gelben Beschlages, der in der Hauptsache aus Bleioxyd besteht. 


Tetra-n-butylblei. 
(#-C4 Hg), Pb. 
Darstellung: In die Mg-Verbindung aus 20 ¢ -Butylchloric 
in 100g Ather' werden 328 feinst gepulvertes Pb Cl, (ber. 30 8 





1 Die Grignard’sche Reaktion ist durch Zusatz eines Kérnchens Jod leiclil 
in Gang zu setzen, verliuft dann bei Zimmertemperatur heftig genug; erst zum 
Schlu8 wird auf dem Wasserbad erwiirmt, um alles Magnesium in Lésung zu bringe®. 
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in kleinen Portionen unter Kuhlen und starkem Schwenken in 
Intervallen von einer Minute eingetragen. Die Atherlésung farbt sich 
tiefbraun und scheidet nach kurzer Zeit metallisches Blei aus. 
Hierauf la8t man unter gutem Verschlu8 zwei Tage stehen, wobei 
jfters gut durchgeschittelt wird. Das nach zweitagigem Stehen 
nunmehr griin gefarbte Reaktionsprodukt wird mit Wasser Zersetzt, 
die atherische Schicht abgehoben und in einem durch Azeton- 
ohlensdéureschneegemisch gekiihlten Kolben durch Einwerfen von 
fester Kohlenséure auf —80° abgekiihlt und atherische Bromlésung 
bis zum Verschwinden der griinen Farbe zuflieBen gelassen. Die 
Temperatur wird w&hrend der Bromierung stets zwischen —75° 
und —-85° gehalten. Die tiber Chlorcalcium getrocknete farblose 
Atherldsung wird nun mit einem Uberschu8 der aus dem Brom- 
verbrauch berechneten Mindestmenge #-Butylmagnesiumchlorid um- 
cesetzt. Nun wird das Reaktionsprodukt abermals mit Wasser zersetzt 
und die jetzt vollkommen farblose klare Atherlésung abgetrennt. 
Der nach dem Abdestillieren des Athers erhaltene farblose Riickstand 
wird im CO,-Strom unter vermindertem Druck destilliert. Siedepunkt 
156° C. bei 10a. Ausbeute 7 ¢ reines Tetra-1-butylblei. Farblose 
dlige Flussigkeit von schwachem Geruch, unldéslich in Wasser, 
mischbar mit Ather, Alkohol, Ligroin und Benzol. Auf die Haut 
cebracht, ruft sie heftige Entziindungen hervor.! 


0°1625 .¢ Substanz ergaben: 0°1112 ¢PbSO,; ; 


0°2125 ¢ » 0°3410 ¢ COg, 0° 1524 ¢ H,O; 
0° 2487 ¢ ; > 0°1709 g PbSO,; 
1999 ¢ ; » 0°3221 ¢ CO., 0° 1436 ¢ H, O. 
Ber. fiir C,gHg, Pb: 47°579) Pb; 44°10 4 C; 8°33°, H; 
gef.: 46°75 43°78 8°02 
» 46°93 43°96 8°04 


° 


6649 > 17659 > » 0+440° 


Molekulargewicht: 


Ber. fiir C,gHs. Pb: 435°5 
gef. 431°3 
, 436°7 


Di-2-butylbleidibromid. 
(-2-C, Hg)s Pb Bry. 
Die nach der beschriebenen Umsetzung zwischen -Butyl- 


magnesiumchlorid und Bleichlorid erhaltene gelbgriine Atherliésung 


1 Ich hatte wiihrend dieser Arbeit andauernd unter einer schmerzhaften Ent- 
ndung der Gesichtshaut zu leiden. Uber schwere Erkrankungen (beziehungsweise 
lesfille) bei Arbeitern, welche mit dem in Amerika in der Automobilindustrie ver- 
endeten Tetraiithylblei zu tun hatten, wird berichtet (Oil Age Nr. 5, p. 40, Mai 


‘324; Autotechnik, XIII. Jahrg., Nr. 13, p. 10. 


17 


hemieheft Nr. 3 und 4. 
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oder Tetra-z-butylblei in Ather gelést, wird bei Temperaturen unter | 
—75° in der beschriebenen Weise bis zum deutlichen Bestehen- | 
bleiben der Bromfarbe bromiert, dann nochmals die gleiche Menge 


Brom (in Ather gelést) hinzuflieBen gelassen und durch Stehenlassen | 
auf Zimmertemperatur gebracht. Aus der durch wenig Uberschissiges | 


Brom gelb gefarbten Atherlésung krystallisieren feine, gelblich- 
weiBe Nadeln, deren Menge beim Verdunsten des Athers noch 


zunimmt. Dieselben werden abgesaugt, mit Ather griindlich gewaschen : 


und aus Essigester umkrystallisiert. Feine, nur ganz schwach gelb| 
gefarbte Nadeln, léslich in warmem Essigester, Ather, Alkohol und 
Benzol. Bei langerem Stehen zersetzt sich die Verbindung unter 
Bildung von Bleibromid. 


0°1674.¢ Substanz ergaben: 0°1049 ¢ Pb SO,; 
O°1759 ¢ » > 0°1364 ¢ AgBr; 
0°1790 ¢ » » 0°1129 ¢ Pb SO,; 
O°1718 ¢ » » 0°1349 ¢ Ag Br. 
Ber. fiir CgHyg Pb Bro: 42°90 Pb; 33°23", Br; 
gef. 42°82 33°00 
» 43°09 33°42 
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Triisobutylnormalbutylblei. 
\ -4-C } Hy ig Pb (-n-Cy Hg . 
Durch Umsetzung von w-Butylmagnesiumchlorid mit Triiso- > 


butylbleibromid. Farblose, dlige Fliissigkeit, die unter 10 sm Druck fF 
bei 145 bis 146° C. siedet. Eigenschaften (Geruch, Mischbarkeit etc. F 


wie beim Tetra-z-butylblei. 


0°1646 ¢ Substanz ergaben: 0°1137 ¢ PbSO,; 

0°1682 ¢ . » 0°2746 ¢ COs, 0°1214.¢ H,0O. 
Ber. flr C,gHs. Pb: 47°57), Pb; 44°109), C; 8°339, H; 
gef. 47°20 44°54 8°08 


Herrn Prof. Dr. Adolf Franke, dem damaligen Leiter des 
Il. chem. Univ. Institutes, der mir die Méglichkeit bot, vorstehende 
Arbeit in seinem Institute auszufiihren, mir die Mittel desselben in 
bereitwilligster Weise zur Verfiigung stellte und mich durch seinen 
Rat unterstiitzte, fiihle ich mich dafiir zu groBem Dank verpflichtet. 
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) Uber ein neues Tribromphenol, das 1-Oxy- 3, 4, 5- 
} Tribrombenzol, und ein neues Tribrom-o-Kresol, 
} das 1-Methyl-2-Oxy- 4,5, 6-Tribrombenzol 
XVI. Mitteilung iiber Bromphenole' 
(Mit 1 Textfigur) 
Von 


Moritz Kohn und Gaspar Soltész 
Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 
(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1925) 





Im Folgenden berichten wir zunachst liber die Bromierung des 
4, 0-Dibromphenols, welches nach dem in der dritten Mitteilung® 
beschriebenen Verfahren in sehr guter Ausbeute erhalten werden 
kann, wenn man das Pentabromphenol der Entbromungsreaktion 
mit Benzol und Aluminiumchlorid unterwirft. Als wir an unsere 
Arbeit gingen, lag allerdings bereits eine Angabe tiber die Bromierung 
des symmetrischen Dibromphenols vor. 

Blanksma?®, welcher das 3, 5-Dibromphenol durch Diazotierung 
des 3, 5-Dibromanilins dargestellt hat, berichtet, da8 das 3, 5-Dibrom- 
phenol durch Einwirkung von Bromwasser in das Pentabromphenol 
libergeht, indem sdmfliche am Benzolkern haingende Wasserstoff- 
atome eine Substituierung durch Brom erfahren. Wir haben uns 
jedoch tberzeugt, da8 bei vorsichtiger Einwirkung eines Mols Brom 
in Eisessiglésung ein prachtig krystallisierter KOrper vom F. P. 129° 
in sehr guter Ausbeute entsteht, dessen Analyse in aller Scharfe 
auf ein Tribromphenol stimmt. 

Es kann aus dem 3,5-Dibromphenol eines der beiden isomeren 
Tribromphenole (I oder II) 


I Il Ill 
OH OH OCHs 


an oN 7. 

oe 

Br a Br Br yy Br 3r NA Br 
Br 





NO, 


TOP Pe BE ERTL 


Br 


hervorgehen. Die Formel (I) erschien uns von vornherein als die 
wesentlich wahrscheinlichere. DafS unser neues’ Tribromphenol 


1 XV. Mitteilung: M. Kohn und A. Rosenfeld, Ein Beitrag zur Kenntnis 
der Pseudophenole. Monatshefte f. Chemie, 1925. 


- M. Kohn und A. Fink, Monatshefte f. Chemie, #4, 188 u. f. (1923). 
% Chemisches Zentralblatt, 1908, I., 724. 
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wirklich das 1-Oxy- 3,4,5-Tribrombenzol (1) ist, steht jedoch auBer 
jedem Zweifel, da das andere Tribromphenol (II), das 1-Oxy- 3, 5, (- 
Tribrombenzol, Bamberger und Kraus" im Jahre 1906 beschrieben 
haben und letzteres ganz andere Eigenschaften als unser Tribrom- 
phenol besitzt. 

Der Methylather des neuen Tribromphenols, das 1-Methoxy- 
3,4,5-Tribrombenzol, gibt bei der Nitrierung das 3,4, 5-Tribrom- 
2, 6-Dinitroanisol (II]). Das isomere 2, 4,6-Tribrom-3, 5-Dinitroanis«| 
entsteht nach den Beobachtungen von M. Kohn und S. Stra8Bmann 
bei der Nitrierung des gewodhnlichen Tribromanisols mit Salpeter- 
Schwefelsdure. 

Das 4,6-Dibrom-o-Kresol (1-Methyl-2-Oxy-4, 6-Dibrombenzol), 
welches, wie in der IV. Mitteilung uber Bromphenole von M. Kohn 
und M. Jawetz® dargelegt worden ist, bei der Entbromungsreaktion 
des Tetrabrom-o-kresols mit Benzol und Aluminiumchlorid entsteht, 
gibt bei vorsichtiger Bromierung ein neues Tribrom-o-kKresol vom 
F. P. 106°. Es kann aus dem 4,6-Dibrom-o-Kresol durch Eintriti 
eines Bromatoms, eines der beiden bisher unbekannten Tribrom- 
o-kxresole, das 1-Methyl-2-Oxy-4, 5,6-Tribrombenzol (IV) oder das 
1-Methy]-2-Oxy-3, 4, 6-Tribrombenzol (V) entstehen. 


|; oe V 
OH OH 
wf 
CH, ve he CH, ( mM Br 
| 
Br * ‘Br Br’ Br 
Nad! hd 
Br 


In Analogie zu unserem neuen Tribromphenol mussen wir 
unser neues Tribrom-o-Kresol als das 1-Methy]-2-Oxy-4, 5, 6-Tribrom- 
benzol (IV) auffassen. Wir behalten uns tbrigens vor, in einer 
spdteren Mitteilung einen einwandfreien Nachweis hiefiir zu erbringen. 

In der Literatur finden sich bisher zwei Tribrom-o-kresole, 
das 1-Methyl-2-Oxy-3, 4, 5-Tribrombenzol (VI) und das_ 1-Methy!- 
2-Oxy-3, 5, 6-Tribrombenzol (VII) beschrieben. Ersteres ist von Zincke 


VI VII 
OH OH 
CHg se Br CH, ( bs, Br 
i BN 
Br Br 


1 Berliner Berichte, 39, 4251 (1906). 
~ Monatshefte f. Chemie, 44, 204 u. f. (1923). 
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nd Hedenstrém!}, letzteres von Zincke und Janney?” dargestellt 
worden. Zincke und Janney .aufern sich in ihrer Abhandlung: 


i sible ...»Weitere Tribrom-o-Kresole diirften vorlaufig nicht 
leicht zugénglich sein. « 


3, 4, 5-Tribromphenol (1). 


{ 25 ¢ (1 Mol) symmetrisches Dibromphenol vom Siedepunkt 
) 275 bis 277° werden in 120 Eisessig gelést. Man tragt in kleinen 
Anteilen unter standiger Ktihlung und Umriihren ein Gemisch von 
5cu3 Brom (das ist etwas weniger als 1 Mol, um die eventuelle 
» Entstehung hoher bromierter Produkte zu vermeiden) und 24 cim* 
» Ejisessig ein. Man lat eine Stunde stehen, gieSt dann in zirka einen 
Liter kaltes Wasser und verrtihrt griindlich. Die Fliissigkeit trtbt 
sich, wahrend am Boden ein brdunlich gefirbtes Ol sich ansammelt. 
Nach 24 Stunden hat sich die tiber dem OI stehende Fliissigkeit 
eekliirt und das OI ist krystallinisch erstarrt. Man saugt die feste 
Substanz ab, wascht mit Wasser nach und trocknet im Vakuum. 
Fir die Analyse wird das Tribromphenol durch Um- 
krystallisieren aus Ligroin gereinigt und schmilzt im vakuumtrockenen 
Zustand bei 129°. 


per ph tps oak 


Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz ergaben folgende 
Zahlen: 
i. 0° 1669 .¢ Substanz lieferten 0°1356 ¢ CO, und 0°0173 ¢ H,9O. 
Hl. O° 1760 ¢ > » bei der Cariusbestimmung 0°3013 ¢ AgBr. 
Ber. fiir C,H, O Brg: C 21°759 9, H 0°909 5, Br 72°45° 9. 
Gef.: I. C 22-169, H 1°159; Ill. Br 72°859 9. 


Herr Dr. Karl Hlawatsch hatte die Liebenswirdigkeit, das 
neue Tribromphenol krystallographisch zu untersuchen und teilte 
liber die Krystallform desselben folgendes mit: 


Durch Umkrystallisieren aus einem Gemische von Benzol mit etwas Ligroin 
crhalt man kurzsdulige oder dicktaflige Krystalle mit ziemlich starker Doppelbrechung 
und rhomboidischen Umrissen. Die Auslischungsrichtung bildet mit der Liangskante 
auf der gréBeren Tafelfliiche zirka 7° im stumpfen Winkel, auf der schmiileren zirka 
11° im spitzen Winkel. Durch die erstere ist im konvergenten Lichte ein an die 
optische Normale erinnerndes Bild zu sehen. Beim Zerdriicken erhilt man auch 
Spaltblittchen, durch die man einen sehr kleinen Achsenwinkel um die negative 
Lissektrix, die schief auf der Fliiche steht, beobachten kann, leider ohne iiuBere 
krystallographische Begrenzung. Die Substanz gibt sich somit als triklin zu erkennen, 
was auch mit den Messungen Uubereinstimmt. Entwickelt sind die Flachen > (010), 
« (100), m (110), # (110), e¢ (101), g (O11), rv (O11), s (052) und ¢ (10°1°2), 
\etztere je einmal beobachtet. Triger der Kombination sind b>, a und gq, ¢ ist seltener 
isgebildet, ist aber jene Spaltflache, durch welche die spitze Bissektrix zu be- 
obachten ist, 2 ist meist nur mit einer Fliiche vertreten, b> getiifelt, b' zeigt Vicinal- 
hildung und Wachstumshiigel. 


1 Annalen, 350, 279 (1907). 
~ Annalen, 398, 354 (1913). 
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Eine zweite Spaltbarkeit scheint nach a zu gehen. 

Charakteristisch sind die Zwillingsbildungen: auGer solchen nach b wurder 
haufiger als diese Zwillinge beobachtet, bei denen a des zweiten Individuums nahe7, 
parallel b des ersten liegt, die Reflexe sind jedoch nicht so gut, da® man zwischer 
den drei vorhandenen Moéglichkeiten entscheiden kénnte: Zwillingsebene ist 2, dic 
Normale zum oder eine den Winkel a:b halbierende Ebene. Da weder die Flichen 
von m an beiden Individuen, noch a und b genau zusammenfielen, so wiire der 
erste Fall der wahrscheinlichste, doch mute dann die Differenz bei den Reflexen 
von m, beziehungsweise m eine grifere sein. 

Jedenfalls wird dadurch die Anniiherung an_ tetragonale, 





























regulare Symmetrie erhoht. 
Gleichwoh! scheinen die Krystalle der niedrigsten Symmetrieklasse  (triklir 
pedial) anzugeh6ren. 
Die Elemente sind folgende: 
:b:¢ = 1°02372: 1:0°50166, a—100° 48' 48", B=—1038° 13’ 48", 
{= — 90° 56' 44", po = 0°48139, gp = 0°48840, 1. = 78° 39! 42", » = 76° 20' 09", 
 — ER 86° 26' jo", 
Die topischen Parameter sind y = 6°4396, Y= 6°2904,) w = 3° 1557, 
De 27125; Vite 121*99. 
3, 4, 5- Tribromphenol. 
| | Anz. d | Beobachtet Gerechnet 
Bbe. ,Symb. |" "" ~"| 
| 7 ‘ 7 _ ‘ - 
ee | | | 
LP | O8OT 21 ) } 89°59 | 0°? | 90 00 
| 
| a | 100] 25 | 86 26-2 | 89 57 | 86° 26-2 | 90 — 
| m | 110] 18 | 42 49-8 | 89 54 | 42 49°8) 90 
= 
n 110 | 2 |—46 16°5 | 90 40 | ne Sen)” 66. 
et 
ee Ge Se 7 O51 17 48°3 | —56 57 | 17 44°9 
q O11 | 12 18 07 37 O1l, | 18 O81, | 87 O82, 
yr ort 8 142 05-1 21 06°3 | 142 16 21 O51, 
s | 052 1 9 07 54 41 | 8 59°6 | 56 221, 
g 102 I 77 OBI cise) FO 0BBe ve po8FAOSo. 7028-8 
| | | 
| | 
Gerechnete Kantenwinkel. 
i eh eR ERE Che eee 75) =50°4 ik PRES SE OE 69 10 
Se CS Se oe Men, it OF «aa wemerath oh ose 83. 03°%) 
eB ee re 72 33°6 SCV as SOttarerasuree 38 16°) 
ST Perey eee ee 06 47°6 ee ee ee ols baie 3) 41°6 
ps SEL eather Pek 77) (07°83 ah ¥ EEEELS 4 Pe REECE 80 25°5 
OO aay a oS nd be ob Oe 74 3¢°2 Pi Sac Siidetnstndan ds ey Ge! 
Ff OES SOE ee eee d0° 03°6 WEF bikie ei re ,80. 23° 
BP oe 73 25°6 Paes sd o:6 ht ae e's oe aC eS 78 O4°: 
Reales es Ce eras Dawe wee «8S 23°4 alc ee 
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Auffallend ist der niedere Symmetriegrad, der sich nicht erkliren la6t, wenn 
nan die Atome im Raumgitter so verteilt denkt, wie sie der gewOhnlichen Kon- 
stitutionsformel entsprechen wiirden. Dies ist um so auffallender, als das entsprechende 
Fribromtoluol nach Jaeger! tetragonal krystallisiert, wo doch durch die Lagerung 
er drei H-Atome der Methylgruppe eher eine Asymmetrie zustande kommen kénnte. 
Mat miiSte annehmen, daf die beiden Valenzen des O nicht durch diametral gegen- 
‘iberliegende Atome oder Atomgruppen gebunden werden, oder es mifte das Moleki! 
ils Ganzes die Raumgitterpunkte eines triklinen Raumgitters besetzen. Bemerkens- 
wert ist immerhin die Ahnlichkeit, trotz stark verschiedener Symmetrie : beiden 
Verbindungen, die sich auch in den topischen Parametern (y = :w == 7°O0171 : 2°5507) 
ausprigt, man hatte eine Zunahme von y und , eine Abnahme von w th Ersatz 
der Hydroxylgruppe durch die Methylgruppe zu konstatieren, unter gleichzeitiger 
({nderung der Symmetrie. Ob das tetragonale Toluol nicht als aus verzwillingten 
triklinen Gittern aufgebaut zu denken ist, wire ebenfalls in Betracht zu ziehen. 
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3, 4, 5-Tribromphenol. 


Obige Figur gibt das Kopfbild eines Zwillings wieder. 


Methylather des 3, 4, 5-Tribromphenols. 


Rohes Tribromphenol wird in 20prozentiger Natronlauge gelost 
und mit tiberschiissigem Dimethylsulfat in einer Stopselflasche kraftig 
geschittelt. Man erhalt eine krystallinische Ausscheidung des 
Methylierungsproduktes. Der Inhalt der Flasche wird in einen Kolben 
entleert und auf dem siedenden Wasserbad eine halbe Stunde er- 
warmt, um die Reaktion zu vervollstandigen. Wenn notwendig, gibt 
man noch Natronlauge dazu, bis zur stark alkalischen Reaktion. 
Man la8t erkalten, worauf die Substanz erstarrt, saugt dann ab und 
wascht mit Wasser griindlich nach. Der Methylather ldst sich in 
wenig siedendem Alkohol. Beim Erkalten der alkoholischen Lésung 
entsteht ein rein weifer Brei prismatischer Krystalle, die sich bis- 
weilen zu radial angeordneten Drusen vereinigen. Der Schmelzpunkt 
ist 91 bis 94°. Die Substanz destilliert unter Atmospharendruck ziem- 
lich unzersetzt bei 300 bis 310°, ahnlich dem gewohnlichen Tribrom- 
anisol, welches nach den Beobachtungen von M. Kohn und A. Fink* 
ebenfails unzersetzt destilliert. 


1 Zeitschr. f. Kryst.. 38, 573. 
2 Monatshefte fiir Chemie, #4, 102 (1023). 
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0°1905 g Substanz lieferten bei der Cariusbestimmung 0°3119 ¢ AgBr. 
Ber. fiir C;H,OBr,: Br 69° 5605. 
Gef.: Br 69°689 5. 


3, 4, 5-Tribrom-2, 6-Dinitroanisol (III). 


10 ¢ des reinen Methylathers werden unter standigem Um- 
riihren in kleinen Anteilen in 50 cm® starkster rauchender Salpeter- 
sdure eingetragen. Die Substanz lést sich in der Ka4lte nicht voll- 
kommen, man erwirmt gelinde, bis gerade Lésung erfolgt ist. Sodann 
kihlt man die Lésung ab und gieSt unter Umrihren in Zirka 
1 Liter Wasser, worauf das Dinitroderivat sich krystallinisch ab- 
scheidet. Die Reinigung der Substanz erfolgt durch einmaliges Um- 
krystallisieren aus Alkohol. Das Tribromdinitroanisol bildet dann 
kleine Nadein. Die Ausbeute ist nahezu theoretisch (12°59. 
P25 tae . 


I. 5°475 mg Substanz lieferten 0°348 cm? N, bei B=710 mm, t= 18°, liber 
509/,iger KOH. 

Il. 5°270 mg Substanz lieferten 0°319 cm? N, bei B=710mm, t= 19°, tiber 
509 jiger KOH. 
Ber. fir C,;H,0;N,Brz: N 6°489 5. 
Gef. I.: N 6°969'); IL: N 6°619'o. 


4, 5, 6-Tribrom-o-Kresol (IV). 
(1-Methyl-2-Oxy-4, 5, 6-Tribrombenzol.) 


26 ¢ Dibrom-o-Kresol vom Siedepunkt 283 bis 286° (unkorr.) 
werden in 100g Eisessig gelést. Man setzt unter Umrihren und 
Ktihlung in kleinen Anteilen 5 cm* Brom (das ist etwas weniger 
als 1 Mol, verdiinnt mit dem vierfachen Volum Eisessig, zu. Man 
laBt das Gemisch eine Stunde stehen, gieSt sodann in kaltes Wasser, 
worauf ein braunlich gefiarbtes Ol ausfallt, das in der Regel in einer 
weiteren Stunde zu einem festen Krystallkuchen erstarrt. Man saugi 
die Fliissigkeit ab, trocknet das Rohprodukt, welches sich in Petrol- 
dither schwer, in Ligroin etwas leichter lést, im Vakuum = und 
krystallisiert aus einem Gemisch von. Ligroin und Petrolather (1:2) 
um. Nach dem Erkalten der heifen Lésung scheiden sich sehr 
langsam sch6n ausgebildete, dicke Nadein aus, welche ganz schwach 
lichtbraun gefarbt sind. F. P. 106°. Die Ausbeute an Rohprodukt 
ist nahezu theoretisch. 


Die Analyse der Substanz ergab: 


io” AgBr. 


0°1816.¢ Substanz lieferten bei der Cariusbestimmung 0°29 
Ber. fir C;H,OBrs: B 69°56° 5. 
Gef.: Br 69°719'o. 
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XVI. Mitteilung iiber Bromphenole. 201 


4, 5, 6-Tribrom-o-Kresol-Methylather (1-Methyl-2-Methoxy- 
4, 5, 6-Tribrombenzol). 


Rohes Tribrom-o-Kresol (IV) wird in 20°/,iger Natronlauge gelist 
und mit Uberschiissigem Dimethylsulfat in einer gut schlieBenden 
Stipselflasche stark geschtttelt. Man erhalt in reichlichen Mengen 
eine krystallinische Ausscheidung des Methylathers. Der Inhalt der 
ilasche wird in einen Kolben entleert und weiter in der gleichen 
Weise behandelt, wie es im Vorangehenden bei der Methylierung 
des neuen Tribromphenols dargelegt wurde. Das Umkrystallisieren 
der Substanz erfolgt ohne bedeutende Verluste aus Alkohol. Die 
reine Substanz macht den Eindruck einer blatterigen Krystallmasse, 
unter dem Mikroskop aber sieht man sehr diinne Stiibchen, welche 
bei 105° schmelzen und unter Atmospharendruck vO6llig unzersetzt 
bei 320° (unkorr.) destillieren. 


(°1876.¢ Substanz lieferten bei der Cariusbestimmung 0° 2944 ¢ Ag Br. 
Ber. fir CgH-OBr,: Br 66°80° ). 
Gef.: Br 66°780),. 
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Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


Darstellung von Dibromacetaldehydacetal durch direkte 
Bromierung von Paraldehyd 


Von 


Rudolf Dworzak 
Aus dem Analytischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1925) 


Gelegentlich synthetischer Arbeiten mit einem nach den An- 
gaben von Freundler und Ledru! hergestellten Monobromacetal, 
iiber die an anderer Stelle berichtet werden wird, Zzeigte sich aus 
den erhaltenen Produkten, dafi das Ausgangsmaterial offenbar mit 
Dibromacetal verunreinigt gewesen sein mufte. Da Freundler* 
ausdricklich angibt, dafi es bei Bromierung des Paraldehyds bei 
Temperaturen unter 0° nicht gelingt, ein zweites Bromatom ein- 
zufiihren, wenn aber die Temperatur liber 0° ansteigt, bei Gegen- 
wart eines Uberschusses von Brom Krotonisation und die schlief- 
liche Bildung von Tetrabrombutyraldehyd eintritt, schien es von 
Interesse, diese Unstimmigkeit aufzuklaren, zumal das Dibromacetal 
bisher in der Literatur nicht beschrieben ist. 

Wenn man von den verschiedenen Darstellungsweisen des 
Bromals aus Athylalkohol und Brom® und der Bildung von Mono- 
bromacetal aus. Dibromather und Natriumathylat*, welch letztere 
zur Darstellung nicht in Betracht kommen diirfte, absieht, so be- 
standen bisher im wesentlichen folgende Wege zur Herstellung der 
Bromderivate des Acetaldehyds, beziehungsweise ihrer Acetale: 


Wahrend die beiden obenerwaéhnten Reaktionen in der 
Hauptsache wie bei den analogen Chlorderivaten zu_ verlaufen 
scheinen, fand Pinner’, dai die von Hagemann® versuchte 
direkte Einwirkung von fliissigem oder gasformigem Brom aut 
Acetaldehyd viel zu heftig verlauft, um zur Darstellung der Brom- 
produkte zu dienen; er fiihrte daher die Einwirkung bei Gegen- 
wart von Verdiinnungsmitteln durch und empfahl schlieBlich die 
Bromierung von Paraldehyd in der doppelten Menge Essigester. 
Monobromaldehyd lief sich nicht isolieren, dagegen Di- und Tri- 
bromaldehyd, beziehungsweise deren Hydrate; tiber die Ausbeuten 


1 Bull. (4) 1, 73 (1907); vgl. auch Freundler und Ledru C. r. 140, 795. 
2 C. r. 140, 1693. 
Lowig, A. 3, 288; Schaffer, B. 4, 366 u. s. w. 
Wislicenus, A. 192, 112. 
5 A. 179, 67. 
© B. 3, 758. 
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fehlen nahere Angaben. In neuerer Zeit griff Mylo! auf die Pinner. | 


sche Darstellungsweise des Dibromacetaldehyds zurtick, ersetzte 
aber den Essigester — um die nebenher aus ihm entstehenden 
Bromprodukte zu vermeiden — durch Chloroform. Der Aldehyd is: 
ziemlich leicht rein zu erhalten, die Ausbeute jedoch nach Angabe 
des Verfassers auch nicht gut (maximal 33 ¢ Dibromaldehyd aus 
22 ¢ Paraldehyd — zirka 30°/, der Theorie). 


Emil Fischer? schlug als neuen Weg den der Bromierung 


des Acetals bei Gegenwart von Calciumcarbonat vor und _ stellte 


auf diesem Wege das Monobromdidthylacetal dar, aus welchem er 


dann durch Destillation mit entwdsserter Oxalsiiture auch den freien 
Monobromacetaldehyd erhalten konnte. 

Im Jahre 1900 fand A. Franke*, daf’ man bei der direkten 
Bromierung von trimerem Isobutyraldehyd in Schwefelkohlenstoff- 
losung bei —15 bis 
sich leicht analysenrein gewinnen lieB; weniger glatt, aber eben- 
falls noch gut, liefi sich auf analogem Wege! der Parabrom- 
propionaldehyd darstellen. Auch aus Paraacetaldehyd konnte ein 
krystallisiertes Bromprodukt erhalten werden, doch sind die ex- 
perimentellen Schwierigkeiten bei dessen Reinigung schon _be- 
trichtlich; seine Reindarstellung gelang erst H. Hibert und 
H. S. Hill® (Ausbeute bestenfalls 32°/,); durch sehr vorsichtige 
Destillation des ganz reinen Produktes gelang es den erwdahnten 
Autoren auch, daraus den monomeren Bromacetaldehyd zu er- 
halten, vielleicht allerdings nicht ganz frei von trimerem.* 

Wie aus vorstehenden Angaben ersichtlich, bildet die Haupt- 
schwierigkeit die Isolierung des Parabromacetaldehyds, wéahrend 
die Bromierung bei tiefer Temperatur glatt verléuft. Fir Faille, 
in denen man an Stelle des freien Aldehyds das Acetal anwenden 
kann, bedeutete es daher eine gliickliche Lésung, als Freundler 
und Ledru‘ zu dem durch Bromieren von Paraldehyd bei —10 bis 
—5° ohne Verdiinnungsmittel erhaltenen Produkt einen Uberschut 
an absolutem Alkohol zuftigten; das Gemisch erwarmt sich da- 
durch, es tritt offenbar Depolymerisation und gleichzeitig —— infolge 
des Uberschusses an absolutem Alkohol und des im Reaktions- 
gemisch vorhandenen Bromwasserstoffs — Acetalisierung ein. Das 
Monobromacetal l48t sich nach dieser oder der durch E. Spiath* 
vereinfachten Methode leicht und in relativ guter Ausbeute 

1 B. 45, 1, 647. 

2 B. 25, 2551; Verbesserung der Ausbeute: v. Braun B. 35, 3388, An- 
merkung 1. 

3M. 21, 206 und 210. 

4 A. Franke, A. 351, 421 ff. 

5 Journ. Am. Ch. Soc. 45, 734 ff. 

6 Wihrend der Drucklegung der vorliegenden Arbeit wurden die Unte> 
suchungen von A. Stepanow, N. Preobraschensky und M. Schtschukin«. 
denen die Darstellung von ganz reinem Monobromacetaidehyd mit befriedigendc’ 
Ausbeute gelang, veréffentlicht, auf die hiemit ebenfalls verwiesen sei; vgl. B 58, p.171>. 

“C, r. 140, 795 und Bull. (4) 1, 73. 

SM. 36, 4. 








5° glatt Parabromisobutyraldehyd erhialt, der 
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Darstellung von Dibromacetaldehydacetal u. s. w. 


‘Freundler und Ledru erhielten 50°/, der Theorie an reinem 
Monobromacetal) darstellen. 

Beztiglich des Dibromacetals findet sich lediglich im Protokoll 
der Sitzung der Chem. Ges. von Paris vom 23. Juni 1905! der 
kurze Satz: »M. Freundler communique ses recherches sur le 
dibromacetal.« Da nicht die geringste Andeutung mehr Uber die 
Ergebnisse dieser Untersuchungen verOffentlicht ist”, ist es mehr 
als wahrscheinlich, da8 dieselben beziiglich der Darstellung des 
(ibromacetals negativ waren und die erwahnte Mitteilung sich 
offenbar auf jene Versuche bezog, die von demselben Autor drei 
Tage spater der Akademie der Wissenschaften in Paris vorgelegt 
wurden und hiedurch zu der friiher erwahnten Verdffentlichung %, 
nach welcher Dibromacetal nicht erhalten wurde, fiihrten. 

Durch die eingangs erwdhnten Ergebnisse aufmerksam ge- 
macht, untersuchte ich nun neuerlich die Einwirkung von Brom 
auf Paraldehyd, wobei die von Freundler angegebene Versuchs- 
anordnung und seine Art der Aufarbeitung im wesentlichen bei- 
behalten wurden. Bei der Einwirkung von 1 Mol Brom auf 1 Mol 
Paraldehyd entstand nebst der auch von Freundler angegebenen 
zirka 5O0°/,igen Ausbeute an Monobromacetal und etwas Tetra- 
brombutyraldehyd wiederholt so viel Dibromacetal, da die Isolierung 
von einigen Gramm desselben méglich war, obwohl gleich hier er- 
wahnt sei, dafi alle in Betracht kommenden KoOrper, auch wenn 
ihre Siedepunkte relativ weit auseinander liegen, aus ihren Ge- 
mischen nur durch wiederholte, sorgfaltige Destillation ganz rein 
erhalten werden konnen. 

Nunmehr wurde auch die Einwirkung von 2 Mol Brom auf 
|! Mol Paraldehyd versucht: 


Einwirkung von 2 Mol Brom auf 1 Mol Paraldehyd. 


Die Apparatur entsprach der von Freundler und Ledru* 
angegebenen. Zu 45 ¢ Paraldehyd (getrocknet und destilliert) werden 
zunachst 51 cm°* Brom wie zur Darstellung des Monobromacetals 
zugefugt (langsames Eintropfen unter Rihrung, Temperatur —10 bis 

.°), dann noch weitere 51 cm’ (jetzt rascher, da sichtliche Er- 
warmung nicht mehr eintrat) und mit dem Ruhren noch ungefahr 
drei Stunden fortgefahren, dann tber Nacht im Eiskasten auf- 
ewahrt, abermals einen Tag in Kkaltemischung geriihrt und wieder 
iber Nacht im Ejiskasten belassen, so dafS{ die Temperatur nie 
\vesentlich tiber O° stieg. Hierauf wurden unter Rtihren’ und 


1 Bull. (3) 33, 868 (1905). 


* Das Dibromacetal fehlt auch in Beilstein’s Handb. d. org. Chem., vierte 
rf] 


itlage. 
i 2 


140, 1693. 


4 Bull. (4) 1, 73. 
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Kuhlen durch Kaltemischung 200 cm’ absoluter Alkohol zugeset7\) 
und 24 Stunden stehengelassen. Die Fliissigkeit war durchsichtiy, 


tiefrot gefarbt, bildete aber keine zwei Schichten; sie wurde iy | 


zirka drei Liter Wasser eingegossen; ein rotes Ol setzte sich zy 
Boden. Das Wasser wurde durch Dekantieren entfernt, das Ol in 


Ather aufgenommen und mit eiskalter Sodalisung bis zur volligen, 


bleibenden Farblosigkeit der Atherlésung gewaschen, dann noch 


mehrmals mit Wasser, und schlieBlich Uber Chlorcalcium getrocknet. 
Nach Abdestillieren des Athers wurde im Vakuum fraktioniert. Bei 
der Vakuumdestillation stieg das Thermometer nach wenigen _ 


Tropfen Vorlauf gleich auf 75° (10°5 mm)1, dann ziemlich rasch 
noch bis 85°; die Fraktion von 75—105° wurde als _farblose 


Flissigkeit aufgefangen; nach weiterem zweimaligen Fraktionieren — 


wurden 110g Dibromacetal vom Siedepunkt 94—99° (10 mm) er- 
halten; der Siedepunkt des ganz reinen Dibromacetals liegt bei 
96—96°5° (10mm). Es ist eine vollkommen farblose Fliissigkeit, 


die sich auch bei mehrwoéchigem Stehen nicht farbte und im Ge- © 


ruch nicht merklich vom Monobromacetal unterschied. 


Brombestimmung nach Liebig in der Fraktion Kp;yg = 94—99°: 


0°3430 ¢ Substanz ergaben 0°4684,¢ AgBr = 58°12), br 





Brombestimmung nach Liebig aus dem ganz reinen Produkt (Kp,;y = 
— 96—96°5°): | 





0°4367 ¢ Substanz ergaben 0°5929.¢ AgBr = 57:+789/) Br. || 
Berechnet fiir CgH.0,Bry kdeeee is carbo + bicinee = 814 tre pach eo hce nee Bi { 





Nach der ersten Vakuumdestillation war tm Kolben noch ein 
goldgelb gefarbtes dickliches Ol hinterblieben; dasselbe erstarrte 
nach dem Umgieffen in einen kleineren Kolben zu _ einer weifien 
Krystallmasse. Bei deren Destillation gingen nach einem Vorlaui 
von 7°5¢ zirka 50g zwischen 135 und 142° (8 mm) tiber?, die 
auf Zufiigen eines Impfkrystalls sofort zu einer schén weifi krystal- 
lisierten Masse von Tetrabrombutyraldehyd erstarrten; derselbe 
wurde durch Halogenbestimmung und Schmelzpunkt identifiziert. 


Aus vorstehendem Versuche ersieht man, da man bei Ein- 
wirkung von 2 Mol Brom auf 1 Mol Paraldehyd bei Temperaturen 
unter 0° durch entsprechend verlangerte Einwirkungsdauer ent- 
gegen der Angabe von Freundler und Ledru Dibromacetal in 
relativ guter Ausbeute (zirka 40°/, der Theorie) erhalten kann. Da- 
neben entstehen héchstens ganz geringe Mengen von Monobrom- 
acetal, dagegen Tetrabrombutyraldehyd in nennenswerter Menge. 





1 Monobromacetal: Kp, 9 == 60—62°. 





2 Kpg des reinen Tetrabrombutyraldehyds wurde gefunden bei 140°. 
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Darstellung von Dibromacetaldehydacetal u. s. 


Es lag nunmehr nahe, auch die EKinwirkung von 3 Mol Brom 
iuf 1 Mol Paraldehyd zu versuchen, um eventuell auf diesem 
Vege das Tribromacetal darzustellen, wenngleich schon von vorn- 
herein auBer mit den Schwierigkeiten einer so weitgehenden 
Bromierung auch mit der schweren Acetalisierbarkeit des Tribrom- 
aldehyds! gerechnet werden mubBte. 


Einwirkung von 3 Mol Brom auf 1 Mol Paraldehyd. 


In den friiheren Versuchen analoger Weise wurden in 40 ¢ 
Paraldehyd zundchst vorsichtig 51 cm’ Brom, dann rascher noch 
weitere 102 cm’ eingetragen und die Einwirkungsdauer auf drei- 
mal 24 Stunden ausgedehnt, davon ungefaéhr die halbe Zeit unter 
kraftiger Riihrung; auch bei diesem Versuch wurde beachtet, dafi 
die Temperatur nie wesentlich liber O° stieg. Gegen Ende der Ein- 
wirkungsdauer entwich aus dem Reaktionsgemisch Bromwasser- 
stoff. An den Wanden des ReaktionsgeféaBes hatten sich einige 
tafelformige Krystalle angesetzt, die jedoch nicht untersucht 
wurden.” Nach Zusatz von 200 cm’ absoluten Alkohols wurde in 
genau derselben Art weitergearbeitet, wie beim Dibromacetal an- 
gegeben. Bei der Destillation unter 10m Druck gingen 438 ¢ 
zwischen 92°5 und 100° tiber, die ihrem Siedepunkt nach ziem- 
lich reines Dibromacetal darstellen. Weitere 52 ¢ gingen zwischen 
100 und 125° tber. Aus der Siedekurve zeigte sich also deutlich, 
dafSi mehr hdhersiedende Bestandteile entstanden waren, als bei der 
Kinwirkung von 2 Mol Brom; wie bereits erwahnt, zeichnen sich 
die hier in Betracht kommenden Ko6rper dadurch aus, daf} sie im 
Gemisch miteinander oft weit unter ihrem eigentlichen Siedepunkt 
schon fliichtig sind. Daher gelang es durch  wiederholte 
Fraktionierung nur, die Ausbeute an Dibromacetal noch etwas zu 
erhOhen; anderseits wurden einige Gramm einer konstant bei 
120°5 bis 122°5° (10mm) iibergehenden Fraktion erhalten; der 
Siedepunkt la8t mit Riicksicht auf den des Dibromacetals und in 
Analogie mit der Siedepunktsdifferenz der entsprechenden Chlor- 
derivate auf Tribromacetal schliefen. Tatsaichlich ergaben die 
Analysenresultate folgende Werte: 


0°2370 ¢ Substanz ergaben 0°3862 ¢ AgBr....... ...--69°359 9 Br. 





0+ 2587 g Substanz ergaben 0°1873.¢ CO, veces 19° 75OQ C. 





1 Vgl. Jacobsen und Neumeister, B. 15, 602, und besonders Pinner, 
31, 1930, Anm. 1. 

” Méglicherweise CBrg.CHO +- HBr? 

3 So erhielt ich einmal aus den letzten Tropfen einer bis 125° (10 sz) 
durch ihren Schmelzpunkt als reiner 


ubergegangenen Fraktion Krystalle, die sich 


-etrabrombutyraldehyd erwiesen, dessen Kp, bei 142° liegt! 
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0°2587 ¢ Substanz ergaben 0°0739 ¢ H,O0 ........ 0... eee eee 3°209) H. 
Beroohat fie, Cables Qables 2. sapiidatsicveeds teneweaprey-ooie sic 67°569) lr, 
20°299)) C, 
3°10%) H. 


Mit Rucksicht. darauf, da es fast unmdglich sein durfte, die 
Fraktion 120°5 bis 122°5° (10mm) — aufer bei Destillation 
groBer Mengen — frei von Tetrabrombutyraldehyd zu _ erhalten 
(vgl. Anm. 3 auf vorhergehender Seite), woraus sich der zu hohe 
Bromwert und auch die Differenz an Kohlenstoff erkidren lietic, 
kénnte man aus obigen Analysenzahien schlieBen, da ein nicht 
ganz reines Tribromacetal vorliegt. Dieser Schlu8 erweist sich 
jedoch als unsicher, wenn man bedenkt, dai ein Gemisch von 
60°7°, Dibromacetal und 39°3°/, Tetrabrombutyraldehyd bei der 


Elementaranalyse folgende Werte liefern miifte: 
67°58°/, Br , 20°729/, C 3°05°/, H, 

die denen fiir Tribromacetal so 4hnlich sind, dafS durch Analyse 
sicher keine Entscheidung zwischen ihnen getroffen werden kOnnte: 
auch das Molekulargewicht von Tribromacetal und das scheinbare 
des obenerwéhnten Gemisches differieren zu wenig, um dadurch 
eine sichere Entscheidung finden zu konnen, zumal das Vorliegen 
eines ahnlichen Gemisches leicht mdglich ware. Um mir Gewifheii 
zu verschaffen, ob Tribromacetal Uberhaupt entsteht, schlug ich 
folgenden Weg ein: Die fragliche Substanz (Fraktion 120°5 bis 
122°5° . . . 10mm) wurde zirka eine Stunde am Ritckflu®Bkuthler 
mit konzentrierter Bromwasserstoffsd4ure gekocht, hierauf starke 
Kalilauge im Uberschu8 zugesetzt. In kiirzester Zeit iief sich ein 
intensiver Bromoformgeruch bemerken und es gelang leicht, eine 
kleine Menge Bromoform aus dem Gemisch Zu isolieren, womit 
wohl mit Sicherheit erwiesen scheint, dai die erwdhnte Fraktion 
im wesentlichen aus Tribromacetal besteht; dasselbe ist ein schon 
etwas dickliches, farbloses Ol vom Kp,, = 120°5 bis 122°5°. 





AbschlieBiend lift sich nun Uber die hier berichteten Ver- 
suche sagen, da®S entgegen der Angabe von Freundler und 
Ledru bei der Einwirkung von 1 Mol Brom auf 1 Mol Paraldehyc 
immer auch geringe Mengen von Dibromacetal entstehen diirften, 
dai ihre Isclierung gelingt. Bei der Einwirkung 


1) 


manchmal soviel, 


von 2 Mol Brom auf 1 Mol Paraldehyd entsteht Dibromacetal 1 
relativ guter Ausbeute (zirka 40°/, der Theorie), daneben erheb- 
liche Mengen von Tetrabrombutyraldehyd. Bei der Einwirkung von 
3 Mol Brom auf 1 Mol Paraldehyd wurden ebenfalls in erster 
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Linie Dibromacetal und Tetrabrombutyraldehyd gefunden. Die Ent- 
stehung von Tribromacetal wurde durch seine Verseifung mit 
konzentrierter Bromwasserstoffsdure und Uberfiihrung des Bromals 
durch Kalilauge in Bromoform mit Sicherheit nachgewiesen, doch 
entsteht es bei den angegebenen Versuchsbedingungen nicht an- 
nahernd in solcher Menge, dafS§ es auf diesem Wege dargestellt 
werden k6nnte. Wd&ahrend das zweite Bromatom noch ziemlich 
leicht eintritt, gelang es so, nur ganz unbedeutende Mengen von 
tribromiertem Produkt zu erhalten. 





Chemieheft Nr. 3 und 4. 18 


